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(54) Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques comprenant un acide ether 
carboxylique oxyalkylene, un polymere associatif et un alcool gras insature 



(57) L'invention concerne une composition pour ta 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en particu- 
lier des fibres keratiniques humaines et plus particulie- 
rement les cheveux, comprenant, dans un milieu appro- 
prie pour la teinture au moins un colorant d'oxydation, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au 
moins un acide ether carboxylique polyoxyalkylen6 ou 



I'un de ses sels, au moins un polymere associatif et au 
moins un alcool gras (C 8 -C 30 ) comportant au moins une 
insaturation. 

L'invention concerne egalement les procedes et 
dispositifs de teinture mettant en oeuvre ladite compo- 
sition. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne une composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en par- 
ticulier des fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, comprenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture au moins un colorant d'oxydation, et en outre au moins un acide §ther carboxylique polyoxyalkyl£n6 
pu Tun de ses sels, au moins un polymere associatif et au moins un alcool gras (Cq-C^) comportant au moins une 
insaturation. 

L'invention concerne egalement les procedes et dispositifs de teinture mettant en oeuvre ladite composition. 
[0002] II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains, avec des compositions 
de teinture contenant des precurseurs de colorants d'oxydation, generalement appeles "bases d'oxydation", en parti- 
culier des ortho- ou paraphenylenediamines, des ortho- ou para- aminophenols, et des bases h6t£rocycliques. 
[0003] Les precurseurs de colorants d'oxydation sont des composes initialement peu ou pas colores qui d6veloppent 
leur pouvoir tinctorial au sein du cheveu en presence d'agents oxydants en conduisant & la formation de composes 
colores. La formation de ces composes colores rdsulte, soit d'une condensation oxydative des "bases d'oxydation 0 sur 
elles-memes, soit d'une condensation oxydative des "bases d'oxydation" sur des composes modificateurs de colora- 
tion, ou "coupleurs", qui sont generalement presents dans les compositions tinctoriales utilisees en teinture d'oxydation 
et sont representes plus particulierement par des metaphenylenediamines, des meta-aminophenols et des m6tadi- 
phenols, et certains composes heterocycliques. 

[0004] La vartete des molecules mises en jeu, qui sont constitutes d'une part par les "bases d'oxydation" et d'autre 
part par les "coupleurs", permet I'obtention d'une palette irbs riche en coloris. 

[0005] Ces bases d'oxydation et ces coupleurs sont formules dans des vehicules ou supports permettant leur appli- 
cation sur les fibres keratiniques apres melange avec un agent oxydant. 

Ces vehicules sont generalement aqueux et comportent usuellement un ou plusieurs agents tensioactifs. 
[0006] Ainsi, on a deja preconise d'utiliser des agents tensioactifs anioniques, en association avec des Polymeres 
associatif s et des alcools.gras satures. Lesdites associations permettent d'obtenir des compositions pour la teinture 
d'oxydation qui engendrent des nuances ayant de tres bonnes proprietes tinctoriales. Cependant, on continue & re- 
chercher des supports ameliorant encore les proprietes des colorations obtenues. 

[0007] Ainsi, apres d'importantes recherches mentes sur la question, la Demanderesse vient maintenant de decou- 
vrir qu'il est possible d'obtenir des compositions de teinture d'oxydation qui permettent d'obtenir des nuances encore 
plus puissantes et plus chromatiques, en introduisant dans la composition tinctoriale, au moins un acide ether car- 
boxylique polyoxyalkylene ou I'un de ses sels, au moins un polymere associatif et au moins un alcool gras (CVC^) 
comportant au moins une insaturation. 

[0008] Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

[0009] La presente invention a ainsi pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, 
en particulier des fibres keratiniques humaines, et plus particulierement les cheveux, comprenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, et caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au 
moins un acide ether carboxylique polyoxyalkylene ou I'un de ses sels, au moins un polymere associatif et au moins 
un alcool gras (C 8 -C 30 ) comportant au moins une insaturation. 

[0010] Ladite composition de teinture permet en outre de communiquer aux formulations qui la comprennent et qui 
sont liquides, un aspect plus transparent. 

Les nuances obtenues presentent par ailleurs de bonnes tenacites. 

[0011] Un autre objet de l'invention porte sur une composition prete a J'empJoi pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques qui comprend, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une composition telle que decrite ci- 
avant et au moins un agent oxydant. 

Par composition prete a I'emploi, on entend au sens de la presente invention, la composition destinee a etre appliquee 
immediatement sur les fibres keratiniques, c'est a dire qu'elle peut etre stockee telle quelle avant utilisation ou resulter 
du melange extemporane de deux ou plusieurs compositions. 

[0012] L'invention vise egalement un procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, consistant a appliquer sur les fibres une composition colorante 
comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, la couleur etant n§v6!6e a 
pH alcalin, neutre ou acide a I'aide d'une composition oxydante comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, 
au moins un agent oxydant, qui est melangee juste au moment de I'emploi a la composition colorante ou qui est 
appliquee sequentiellement sans ringage intermediaire, la composition colorante et la composition oxydante compre- 
nant en outre et repartis indifferemment entre elles-deux, au moins un acide ether carboxylique polyoxyalkylene ou 
I'un de ses sels, au moins un polymere associatif et au moins un alcool gras (Cq-C^) comportant au moins une insa- 
turation. 

Dans une variante dudit procedt, le ou les acide(s) ether carboxylique polyoxyalkylene(s) ou leurs sels, polymdre(s) 
associatif(s) et alcool(s) gras (C 8 -C 30 ) comportant au moins une insaturation, sont reunis dans la meme composition 
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colorante ou oxydante et plus particulierement encore dans la composition colorante. 

[001 3] . L'invention a egalement pour objet un dispositif de teinture h plusieurs compartiments ou " kit M pour la teinture 
. d'oxydation des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveUx 
qui comporte un compartiment renfermant une composition colorante comprenant, dans un milieu appropri§ pour la 
5 teinture, au moins un colorant d'oxydation, et un autre compartiment renfermant une composition oxydante compre- 
nant, dans un milieu approprte pour la teinture, un agent oxydant, la composition colorante et la composition oxydante 
comprenant en outre et repartis indiff eremment entre elles-deux, au moins un acide 6ther carboxylique polyoxyalkylen£ 
ou I'un de ses sels, au moins un polymere associatif et au moins un alcool gras (C 8 -C 30 ) comportant au moins une 
insaturation. 

10 Dans une variante de dispositif, le ou les acide(s) ether carboxylique polyoxyalkytene(s) ou leurs sels, polymfcre(s) 
associatif(s) et alcool(s) gras (C 8 -C 30 ) comportant au moins une insaturation, sont reunis dans la meme composition 
colorante ou oxydante et plus particulierement encore dans la composition colorante. 

[001 4] Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de l'invention apparaitront encore plus clairement 
k la lecture de la description et des exemples qui suivent. 
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Acides ether carboxylique oxyalkylenes et leurs sels 

[0015] Par acide ether carboxylique oxyalkylene, on entend tout compost prSsentant la formule (I) suivante : 



R-J-~0-C 3 H 6 - 



-0-C 2 H 4 - 



O-C H 2 -C O O-A (I) 



n 



25 dans laquelle : 



R represente un radical ou un melange de radicaux alkyle ou alcenyle lineaire ou ramifte en Cg-C^, un radical 
alkyl(C 8 -C 9 )phenyle, un radical R'CONH-CH 2 -CH 2 - avec R' designant un radical alkyle ou alcenyle lineaire ou 
ramifi6 en Cn-C 21 , 
30 n est un nombre entier ou decimal allant de 2 a 24, 

p est un nombre entier ou decimal allant de 0 a 6, 

A designe un atome d'hydrogene ou bien Na, K, Li, 1/2Mg ou un reste monoethanolamine, ammonium ou trietha- 
nolamine. 



35 [0016] Les acides ether carboxylique oxyalkylenes et leurs sels utilises de preference selon la presente invention 
sont choisis parmi ceux de formuie (I) dans laquelle R designe un radical ou un melange de radicaux alkyl(C 12 -C 14 ), 
oleyle, cetyle, stearyle ; un radical nonylphenyle ou octylphenyle, A designe un atome d'hydrogene ou de sodium, p=0, 
et n varie de 2 a 20 et de preference 2 & 10. 

Plus preferentiellement encore, on utilise des composes de formule (I) dans laquelle R designe un radical alkyl(C 12 ), 
40 A designe un atome d'hydrogene ou de sodium, p=0, et n varie de 2 a 10. 

[0017] Parmi les produits commerciaux, on peut utiliser de preference les produits vendus par la societe CHEM Y 
sous les denominations : 

AKYPO® NP 70 (R=nonylphenyle, n=7, p=0, A=H) 
45 AKYPO® NP 40 (R=nonylphenyle, n=4, p=0, A=H) 

AKYPO® OP 40 (R=octylphenyle, n=4, p=0, A=H) 

AKYPO® OP 80 (R=octylphenyle, n=8, p=0, A=H) 

AKYPO® OP 190 (R=octylphenyle, n=19, p=0; A=H) 

AKYPO® RLM 38 (R= alkyl(C 12 -C 14 ), n=3,8, p=0, A=H) 
50 AKYPO® RLM 38 NV (R= alkyl(C 12 -C 14 ), n=4, p=0, A=Na) 

AKYPO® RLM 45 (R= alkyl(C 12 -C 14 ), n=4,5, p=0, A=H) 

AKYPO® RLM 45 NV (R= alkyl(C 12 -C 14 ), n=4,5, p=0, A=Na) 

AKYPO® RLM 100 (R= alkyl(C 12 -C 14 ), n=10, p=0, A=H) 

AKYPO® RLM 100 NV (R= alkyl(C 12 -C 14 ), n=10, p=0, A=Na) 
55 AKYPO® RLM 130 (R= alkyl(C 12 -C 14 ), n=13, p=0, A=H) 

AKYPO® RLM 160 NV (R= alkyl(C 12 -C 14 ), n=16, p=0, A=Na) 

AKYPO® RO 20 (R=oleyle, n=2, p=0, A=H) 

AKYPO® RO 90 (R=oleyle, n=9, p=0, A=H) 
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AKYPO® RCS 60 (R=cetyle/stearyle, n=6, p=0, A=H) 

AKYPO® RS 60 (R=st§aryle, n=6, p=0, A=H) 

AKYPO® RS 100 (R=st6aryle, n=10, p=0, A=H) 

AKYPO® RO 50 (R=ol6yle, n=5, p=0, A=H), 
5 ou par la society SANDOZ sous les denominations : 

SANDOPAN ACA-48 (R=c6tyle/st6aryle, n=24 t p=0, A=H) 

SANDOPAN DTC-Acid (R= alkyl(C 13 ), n=6, p=0, A=H) 

SANDOPAN DTC (R= alkyl(C13), n=6, p=0, A=Na) 

SANDOPAN LS 24 (R= alkyl(C 12 -C 14 ), n=12, p=0, A=Na) 
w SANDOPAN JA 36 (R= alkyi(C 13 ), n=18, p=0, A=H), 

et plus particulierement, les produits vendus sous les denominations suivantes : 

AKYPO® NP 70 

AKYPO® NP 40 

AKYPO® OP 40 
15 AKYPO® OP 80 

AKYPO® RLM 25 

AKYPO® RLM 45 

AKYPO® RLM 100 

AKYPO® RO 20 
20 AKYPO® RO 50 

AKYPO® RLM 38. 

[0018] Les acides ether carboxyliques oxyalkylenes ou leurs sets represented environ de 2 & 1 5%, et de preference 
environ de 3 a 10% du poids total de la composition de teinture et d'environ 0,5 a 15% et de preference d'environ 0,7 
25 a 10% du poids total de celle prete a I'emploi (comprenant I'oxydant). 

Polymeres associatifs utilisables selon Invention 

[0019] Les polymeres associatifs sont des polymeres hydrosolubles capables, dans un milieu aqueux, de s'associer 
30 reversiblement entre eux ou avec d'autres molecules. 

Leur structure chimique comprend des zones hydrophiles, et des zones hydrophobes caracterisees par au moins une 
chame grasse. 

Les polymeres associatifs selon I'invention peuvent etre de type anionique, cationique, amphotere ou non ionique. De 
preference, les polymeres associatifs sont cationiques ou non ionique. 
35 Leur concentration en poids dans la composition colorante peut varier d'environ 0,01 a 1 0% du poids total de la com- 
position et dans la composition prete a I'emploi (comprenant I'oxydant) d'environ 0,0025 & 10% du poids total de la 
composition. Plus preferentiellement, cette quantite varie d'environ 0,1 a 5% en poids dans la composition colorante 
et d'environ 0,025 a 10% dans la composition prete & I'emploi. 

40 Polymeres associatifs de type anionique : 

[0020] On peut citer parmi eux : 

(I) ceux comportant au moins un motif hydrophile, et au moins un motif ether d'allyle a chame grasse, plus parti- 
es culierement ceux dont le motif hydrophile est constitue par un monomere anionique insature ethylenique, plus 
particulierement encore par un acide carboxylique vinylique et tout particulierement par un acide acrylique ou un 
acide methacrylique ou les melanges de ceux ci, et dont le motif ether d'allyle a chame grasse correspond au 
monomere de formule (I) suivante : 

50 CH 2 = CR'CH 2 OB n R (I) 

dans laquelle R' designe H ou CH 3 , B d6signe le radical ethyleneoxy, n est nul ou designe un entier allant de 1 a 100, 
R designe un radical hydrocarbone choisi parmi les radicaux alkyl, arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle, comprenant 
55 de 8 a 30 atomes de carbone, de preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 12 & 1 8 atomes de carbone. 
Un motif de formule (I) pJus particulierement prefer^ est un motif dans lequel R" designe H, n est egal & 10, et R designe 
un radical stearyl (C 18 ). 
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[0021] Des polymeres associatifs anioniques de ce type sont decrits et prepares, selon un proc6d6 de polymerisation 
en emulsion, dans le brevet EP-0 216 479. 

Parmi- ces polymeres associatifs anioniques, on prefere particulierement selon I'invention, les polymeres formes k 
partir de 20 a 60% en poids d'acide acrylique et/ou d'acide methacrylique, de 5 & 60% en poids de (meth)acrylates 

5 d'alkyles inferieurs, de 2 a 50% en poids d'ether d'allyl a chame grasse de formule (I), et de 0 & 1 % en poids d'un agent 
reticulant qui est un monomere insature polyethylenique copolymerisable bien connu, comme le phtalate de diallyle, 
le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le dimethacrylate de (poly)ethyieneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 
Parmi ces derniers, on prefere tout particulierement les terpolymeres reticules d'acide methacrylique, d'acrylate d'ethy- 
le. de polyethyleneglycol (10 OE) ether d'alcool stearylique {Steareth 10), notamment ceux vendus par la societe 

10 ALLI ED COLLOIDS sous les denominations SALCARE SC 80® et SALCARE SC90® qui sont des emulsions aqueuses 
a 30% d'un terpolymere reticule d'acide methacrylique, d'acrylate d'ethyie et de steareth- 10-allyl ether (40/50/10). 

(II) ceux comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature oiefinique, et au moins un 
motif hydrophobe de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique insature. 
*5 De preference, ces polymeres sont choisis parmi ceux dont le motif hydrophile de type acide carboxylique insature 

oiefinique correspond au monomere de formule (II) suivante : 



20 



OH 



(II) 



R 1 O 



dans laquelle, R 1 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 , c'est-a-dire des motifs acide acrylique, acide methacrylique ou acide 
ethacrylique, et dont le motif hydrophobe de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique insature correspond au 
25 monomere de formule (III) suivante 

CH, C C OR, 

l y (■»> 

30 

dans laquelle, R 2 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 (c'est-a-dire des motifs acrylates, methacrylates ou ethacrylates) et de 
preference H (motifs acrylates) ou CH 3 (motifs methacrylates), R 3 designant un radical alkyle en C 10 -C 30 , et de pre- 
ference en C 12 -C 22 . Des esters d'alkyles (C 10 -C 30 ) d'acides carboxyliques insatures conformes a I'invention compren- 
nent par exemple, I'acrylate de lauryle, I'acrylate de stearyle, I'acrylate de decyle, I'acrylate d'isodecyle, I'acrylate de 
35 dodecyle, et les methacrylates correspondants, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate 
de decyle, le methacrylate d'isodecyle, et le methacrylate de dodecyle. 

Des polymeres anioniques de ce type sont par exemple decrits et prepares, selon les brevets US-3 915 921 et 4 509 
949. 

[0022] Parmi ce type de polymeres associatifs anioniques, on utilisera plus particulierement des polymeres formes 
to & partir d'un melange de monomeres comprenant : 

(i) essentiellement de I'acide acrylique, 

(ii) un ester de formule (III) decrite ci-dessus et dans laquelle R 2 designe H ou CH 3 , R 3 designant un radical alkyle 
ayant de 12 a 22 atomes de carbone, 

45 (iii) et un agent reticulant, qui est un monomere insature polyethylenique copolymerisable bien connu, cbmme le 

phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le dimethacrylate de (poly)ethyleneglycol, et le 
methylene-bis-acrylamide. Parmi ce type de polymeres associatifs anioniques, on utilisera plus particulierement 
ceux constitues de 95 a 60% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 4 a 40% en poids d'acrylate d'alkyles 
en C 10 -C 30 (motif hydrophobe), et 0 a 6% en poids de monomere polymerisable reticulant, ou bien ceux constitues 

50 de 98 a 96% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 1 a 4% en poids d'acrylate d'alkyles en C 10 -C 30 (motif 

hydrophobe), et 0,1 a 0,6% en poids de monomere polymerisable reticulant tel que ceux decrits precedemment. 
Parmi lesdits polymeres ci-dessus, on prefere tout particulierement selon la presente invention, les produits vendus 
par la societe GOODRICH sous les denominations commerciales PEMULEN TR1®, PEMULEN TR2®, CARBO- 
POL 1382®, et encore plus preferentiellement le PEMULEN TR1®, et le produit vendu par la societe S.E.P.P.I.C. 

55 sous la denomination COATEX SX®. 

(Ill) les terpolymeres d'anhydride maieique/ct-oiefine en C 30 -C 38 / maieate d'alkyle tel que le produit (copoly- 
mer anhydride maieique/ot-oiefine en C 30 -C 38 /maieate d'isopropyle) vendu sous le nom PERFORMA V 



5 



EP 1 321 134 A2 



1608® par la soci6t<§ NEWPHASE TECHNOLOGIES. 

(IV) les terpolym&res acryliques comprenant : 

(a) environ 20% a 70% en poids d'un acide carboxylique k insaturation <x,p-mono6thyl6nique, 
5 (b) environ 20 a 80% en poids d'un monomere k insaturation a,P-monoethyl6nique non-tensio-actif diffe- 

rent de (a), 

(c) environ 0,5 k 60% en poids d'un mono-ur§thane non-ionique qui est le produit de reaction d'un tensio- 
actif monohydrique avec un monoisocyanate k insaturation monoethytenique, 

tels que ceux d§crits dans la demande de brevet EP-A-0173109 et plus particulifcrement celui dScrit dans 
10 I'exemple 3, a savoir, un terpolymere acide methacrylique /acrylate de m6thyle/dim§thyl m§taisopropenyl 

benzyl isocyanate d'alcool beh6nyle §thoxy!6 (40OE) en dispersion aqueuse k 25%. 

(V) les copolymeres comportant parmi leurs monomeres un acide carboxylique k insaturation oc,p-monoethy- 
15 lenique et un ester d'acide carboxylique a insaturation ct,p-monoethylenique et d'un alcool gras oxyalkylen§. 

[0023] Pr6ferentiellement ces composes comprennent 6galement comme monomere un ester d'acide carboxylique 
a insaturation cc,p-monoethyl6nique et d'alcool en C1C4. 

A titre d'exemple de ce type de compose on peut citer I'ACULYN 22® vendu par la soci6t6 ROHM et HAAS, qui est 
20 un terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de stearyle oxyalkylen6. 

Polymeres associatifs de type cationique 

[0024] On peut citer parmi eux : 

25 

(I) les polyurethanes associatifs cationiques dont la famille a ete decrite par la demanderesse dans la demande 
de brevet frangais N°-0009609; elle peut etre representee par la formule generale (la) suivante : 

30 R-X-(P) n -[L-(Y) m ] r -L'-(P') p -X'-R' (la) 

dans laquelle : 

R et R', identiques ou differents, represented un groupement hydrophobe ou un atome d'hydrogene ; 
35 x et X', identiques ou differents, represented un groupement comportant une fonction amine portant ou non 

un groupement hydrophobe, ou encore le groupement L" ; 

L, L' et L*\ identiques ou differents, represented un groupement derive d'un diisocyanate ; 

P et P\ identiques ou differents, represented un groupement comportant une fonction amine portant ou non 

un groupement hydrophobe ; 

y represente un groupement hydrophile ; 

r est un nombre entier compris entre 1 et 100, de preference entre 1 et 50 et en particulier entre 1 et 25, 
n, m, et p valent chacun independamment des autres entre 0 et 1000 ; la molecule contenant au moins une 
fonction amine protonee ou quaternis6e et au moins un groupement hydrophobe. 

45 [0025] Dans un mode de realisation prefere de ces s polyurethanes, les seuls groupements hydrophobes sont les 
groupes R et R' aux extr6mit6s de chaine. 

[0026] Une famille pref6r6e de polyurethanes associatifs cationiques est celle correspondant h la formule (la) decrite 
ci-dessus et dans laquelle : 

50 r et R' represented tous les deux independamment un groupement hydrophobe, 

X, X' represented chacun un groupe L", 
n et p valent entre 1 et 1 000 et 

L, L\ L", P, P\ Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 

55 [0027] Une autre famille preferee de polyurethanes associatifs cationiques est celle correspondant k la formule (la) 
ci-dessus dans laquelle : 
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R et FT reprSsentent.tous les deux independamment un groupement hydrophobe, X, X' repr^sentent chacun un 
groupe L n , n et p valent 0, et L, L', L", Y et m ont la signification indiqu£e ci-dessus. 

Le fait que n et p valent 0 signifie que ces polymeres ne comportent pas de motifs derives d'un monom&re k 
fonction amine, incorpor£ dans le polym&re lors de la polycondensation. Les fonctions amine proton£es de ces 
5 polyurethanes resultent de I'hydrolyse de fonctions isocyanate, en exc&s, en bout de chaine, suivie de I'alkylation 

des fonctions amine primaire formees par des agents d'alkylation & groupe hydrophobe, c'est-&-dire des composes 
de type RQ ou R'Q, dans lequel R et R' sont tels que definis plus haut et Q dSsigne un groupe partant tel qu'un 
halog^nure, un sulfate etc. 

w [0028] Encore une autre famille preferee de polyurethanes associatifs cationiques est celle correspondant a la for- 
mule (la) ci-dessus dans laquelle : 

R et R' representent tous les deux independamment un groupement hydrophobe, 
X et X' representent tous les deux independamment un groupement comportant une amine quatemaire, 
15 n et p valent z6ro, et 

L, L\ Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 

[0029] La masse moleculaire moyenne en nombre des polyurethanes associatifs cationiques est comprise de pre- 
ference entre 400 et 500 000, en particulier entre 1000 et 400 000 et id6alement entre 1000 et 300 000. 

20 Par groupement hydrophobe, on entend un radical ou polymere a chaine hydrocarbonSe, saturee ou non, Iin6aire ou 
ramifiee, pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes tels que P, O, N, S, ou un radical & chaine perfluoree ou 
siliconee. Lorsqu'il designe un radical hydrocarbone, le groupement hydrophobe comporte au moins 10 atomes de 
carbone, de preference de 10 a 30 atomes de carbone, en particulier de 12 a 30 atomes de carbone et plus preferen- 
tiellement de 18 a 30 atomes de carbone. 

25 Preferentiellement, le groupement hydrocarbone provient d'un compose monofonctionnel. 

A titre d'exemple, le groupement hydrophobe peut etre issu d'un alcool gras tel que I'alcool stearylique, I'alcool dode- 
cylique, I'alcool decylique. II peut egalement designer un polymere hydrocarbone tel que par exemple le polybutadiene. 
[0030] Lorsque X et/ou X' designent un groupement comportant une amine tertiaire ou quatemaire, X et/ou X' peuvent 
representer Tune des formules suivantes : 



30 



35 



40 



— N-R 2 — — N-R 2 — — R 2 — ou — R 2 — pourX 
Ri Ri A N Ji+ A" 



R / Ri R,/ C Rl 



R 



3 



45 



— R 2 -N- — R 2 -N- . — R 2 ~ ou — R 2- x , 

r> ij A xV xi A" 

1 Rl /s R^R, 

K{ R, Ri 



dans lesqueiles : 

50 R 2 represente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, lineaire ou ramifte, comportant ou non un 

cycle sature ou insature, ou un radical arylene, un ou plusieurs des atomes de carbone pouvant etre remplacS 
par un hetSroatome choisi parmi N, S, O, P ; 

R n et R 3 , identiques ou differents, designent un radical alkyle ou alcenyle en C^C 30t lineaire ou ramifte, un radical 
aryle, Tun au moins des atomes de carbone pouvant etre remplacS par un heteroatome choisi parmi N, S, O, P ; 
55 A' est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

[0031] Les groupements L, U et L" representent un groupe de formule : 
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— Z— C-NH-R 4 — NH— C—Z — 
II 4 II 

O O 



dans laquelle : 

Z represente -0-, -S- ou -NH- ; et 

R 4 represente un radical alkylene ayant de 1 & 20 atomes de carbone, lineaire ou ramifiS, comportant ou non un 
cycle satur6 ou insatur6, Un radical arylene, un ou plusieurs des atomes de carbone pouvant etre remplace par 
un heteroatome choisi parmi N, S, O et P. 

[0032] Les groupements P et P\ comprenant une fonction amine peuvent representer au moins Tune des formules 
suivantes : 

I 8 

— R 5 -N-R 7 - ou — R 5 -N-R 7 — 

R* *6 A" 

ou 

R6s , R 8 
N 

— R 5 -CH-R 7 — ou — R 5 -CH-R 7 — 

R«-N T R9 A 

OU 



R6 V , R 8 

N 

Rio — R 5 -CH-R 7 — 

— R 5 -CH-R 7 — ° U fjo 

R^ — N—R 9 A" 



Ri 



8 

dans lesquelles : 

R 5 et R 7 ont les memes significations que R 2 defini precedemment; 

R 6 , R 8 et R 9 ont les memes significations que et R 3 definis precedemment ; 

R 10 represente un groupe alkylene, lineaire ou ramif ie, eventuellement insature et pouvant contenir un ou plusieurs 

heteroatomes choisis parmi N t O, S et P, 

et A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

[0033] En ce qui concerne la signification de Y, on entend par groupement hydrophile, un groupement hydrosoluble 
polym^rique ou non. 

A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymeres, I'ethyleneglycol, le di&hyleneglycol et le propyle- 
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neglycol. 

Lorsqu'il s'agit, conformement k un mode de realisation pr6f6re, d'un polymere hydrophile, on peut citer k titre d'exemple 
les polyethers, les polyesters sulfones, les polyamides sulfones, ou un melange de ces polym^res. A titre preferentiel, 
le compost hydrophile est un polyether et notamment un poly(oxyde d'ethylene) ou poly(oxyde de propylene). 
[0034] Les polyurethanes associatifs cationiques de forhnule (la) selon I'invention sont form6s k partir de diisocya- 
nates et de differents composes possedant des fonctions k hydrogene labile. Les fonctions k hydrogene labile peuvent 
etre des fonctions alcool, amine primaire 

ou secondaire ou thiol donnant, apres reaction avec les fonctions diisocyanate, respectivement des polyurethanes, 
des polyurees et des polythiourees. Le terme "polyurethanes" de la presente invention englobe ces trois types de 
polymeres k savoir les polyurethanes proprement dits, les polyurees et les polythiourees ainsi que des copolymeres 
de ceux-ci. 

[0035] Un premier type de composes entrant dans la preparation du polyurethane de formule (la) est un compose 
comportant au moins un motif k fonction amine. Ce compose peut etre multifonctionnel, mais preferentiellement le 
compose est difonctionnel, c'est-a-dire que selon un mode de realisation preferentiel, ce compose comporte deux 
alomes d'hydrogene labile portes par exemple par une fonction hydroxyle, amine primaire, amine secondaire ou thiol. 
On peut egalement utiliser un melange de composes multifonctionnels et difonctionnels dans lequel le pourcentage 
de composes multifonctionnels est faible. 

Comme indique precedemment, ce compose peut comporter plus d'un motif a fonction amine. II s'agit alors d'un po- 
lymere portant une repetition du motif a fonction amine. Ce type de composes peut etre represente par I'une des 
formules suivantes : 

HZ-(P) n -ZH, 

ou 

HZ-(P') p -ZH 

dans lesquelles Z, P, P', n et p sont tels que definis plus haut. 

[0036] A titre d'exemple de compose k fonction amine, on peut citer la N-methyldiethanolamine, la N-tert-butyl- 
diethanolamine, la N-sulfoethyldiethanolamine. 

[0037] Le deuxieme compose entrant dans la preparation du polyurethane de formule (la) est un diisocyanate cor- 
respondent a la formule : 

0=C=N-R 4 -N=C=0 

dans laquelle R 4 est defini plus haut. 

[0038] A titre d'exemple, on peut citer le methylenediphenyl-diisocyanate, le methylenecyclohexanediisocyanate, 
I'isophorone-diisocyanate, le toluenediisocyanate, le naphtalenediisocyanate, le butanediisocyanate, I'hexanediiso- 
cyanate. 

[0039] Un troisieme compose entrant dans la preparation du polyurethane de formule (la) est un compose hydro- 
phobe destine a former les groupes hydrophobes terminaux du polymere de formule (la). 

[0040] Ce compose est constitue d'un groupe hydrophobe et d'une fonction a hydrogene labile, par exemple une 
fonction hydroxyle, amine primaire ou secondaire, ou thiol. 

A titre d'exemple, ce compose peut etre un alcool gras, tel que notamment I'alcool stearylique, I'alcool dodecylique, 
I'alcool decylique. Lorsque ce compose comporte une chame polymerique, il peut s'agir par exemple du polybutadiene 
hydrogene Qhydroxyle. 

[0041] Le groupe hydrophobe du polyurethane de formule (la) peut egalement resulter de la reaction de quaterni- 
sation de I'amine tertiaire du compose comportant au moins un motif amine tertiaire. Ainsi, le groupement hydrophobe 
est introduit par I'agent quaternisant. Cet agent quaternisant est un compose de type RQ ou R*Q, dans lequel R et R' 
sont tels que definis plus haut et Q designe un groupe partant tel qu'un halogenure, un sulfate etc. 
[0042] Le polyurethane associatif cationique peut en outre comprendre une sequence hydrophile. Cette sequence 
est apportee par un quatrieme type de compose entrant dans la preparation du polymere. Ce compose peut etre 
multifonctionnel. II est de preference difonctionnel. On peut egalement avoir un melange ou le pourcentage en compose 
multifonctionnel est faible. 

[0043] Les fonctions a hydrogene labile sont des fonctions alcool, amine primaire ou secondaire, 
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ou thiol. Ce compost peut etre un polymere termine aux extremites des chaTnes par Tune de ces fonctions a hydrogene 
labile. 

A litre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymeres, r&hyleheglycol, le dtethylfcneglycol et le propyld- 
neglycol. 

5 Lorsqu'il s'agit d'un polymere hydrophile, on peut citer k titre d'exemple les polyethers, les polyesters sulfon6s, les 
. polyamides sulfones, ou un melange de ces polymeres. A titre preferentiel, le compost hydrophile est un poly§ther et 
notamment un poly(oxyde d'ethytene) ou poly(oxyde de propylene). 

[0044] Le groupe hydrophile note Y dans la formule (la) est facultatif . En effet, les motifs k fonction amine quaternaire 
. ou protonee peuvent suffire & apporter la solubilite ou I'hydrodispersibilite n§cessaire pour ce type de polymere dans 
10 une solution aqueuse. 

Bien que la presence d'un groupe Y hydrophile soit facultative, on prefere cependant des polyurethanes associatifs 
cationiques comportant un tel groupe. 

(II) les derives de cellulose quaternisee et les polyacrylates a groupements latSraux amines non cycliques. 

15 

[0045] Les derives de cellulose quaternisee sont en particulier, 

les celluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une chaine grasse, tels que les 
groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci, 
les hydroxyethylcelluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une chaine grasse, 
tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de 
ceux-ci. 

Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou hydroxyethylcelluloses quaternisees ci-dessus comportent de 
. preference de 8 a 30 atomes de carbone. Les radicaux aryle designent de preference les groupements ph6nyle, 
benzyle, naphtyle ou anthryle. 

[0046] On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethylcelluloses quaternisees a chames grasses en C 8 -C 30 , 
les produits QUATRISOFT LM 200®, QUATRISOFT LM-X 529-1 8-A®, QUATRISOFT LM-X 529-1 8B® (alkyle en C 12 ) 
et QUATRISOFT LM-X 529-8® (alkyle en C 18 ) commercialises par la society AMERCHOL et les produits CRODACEL 
30 qm®, CRODACEL QL® (alkyle en C 12 ) et CRODACEL QS® (alkyle en C18) commercialises par la societe CRODA. 
[0047] (III)- Les polyvinyllactames cationiques dont la famille a ete decrite par la demanderesse dans la demande 
de brevet f rangais N°-01 01 1 06. 
Lesdits polymeres comprennent : 



35 -a) au moins un monomere de type vinyl lactame ou alkylvinyllactame; 

-b) au moins un monomere de structures (I) ou (II) suivantes : 



40 



45 



55 



*?3 + 



CHpC(R 1 )-CO-X-(Y) p -{CH 2 -CH 2 -0)-(CH 2 -CH(R 2 )-0)-(Y 1 )— N— R 4 

(I) Z 6 



CH— C(R 1 )«CO-X-(Y)-(CH 2 .CH 2 -0)-(CH 2 -CH(R 2 )-0) r 

50 \ 

(II) R ^ 



dans lesquelles : 

X designe un atome d'oxygfcne ou un radical NRg, 

Rj et R 6 designent, independamment I'un de Tautre, un atome d'hydrogene ou un radical alkyl lineaire ou ramifi§ 
en C r C 5 , 
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R 2 designe un radical alkyle lineaire ou ramiffe en C r C 4 , 

R 3 , R 4 et R 5 designent, independamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramiffe 
en C^Cqq ou un radical de formule (III): 



-(Y 2 )-(CH 2 -CH(R 7 )-0) x -R 8 



(111) 



Y, Y 1 et Y 2 d£signent, independamment Tun de I'autre, un radical alkylene lineaire ou ramifte en C2-C 16 , 

R 7 designe un atome d'hydrogene, ou un radical alkyle lineaire ou ramifte en C r C 4 ou un radical hydroxyalkyle 

lineaire ou ramifte en (VC 4 , 

R 8 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifte en C 1 -C 30 , 
p, q et r designent, independamment I'un de I'autre, soit la valeur z£ro, soit la valeur 1, 
m et n designent, independamment I'un de I'autre, un nombre entier allant de 0 & 100, 
x designe un nombre entier allant de 1 a 100, 
Z designe un anion d'acide organique ou mineral, 

sous reserve que : 

I'un au moins des substituants R 3 , R 4 R 5 ou R 8 designe un radical alkyle lineaire ou ramifi§ en C 9 -C 30 , 
si m ou n est different de zero, alors q est egal k 1 , 
si m ou n sont egaux a zero, alors p ou q est egal & 0. 

[0048] Les polymeres poly(vinyllactame) cationiques selon invention peuvent etre reticules ou non reticules et peu- 
vent aussi etre des polymeres blocs. 

[0049] De preference le contre ion Z" des monomeres de formule (I) est choisi parmi les ions halogenures, les ions 
phosphates, I'ion methosulfate, I'ion tosylate. 

[0050] De preference R 3 , R 4 et R 5 designent, independamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogene ou un radical 
alkyle lineaire ou ramifie en C V C 3Q . 

Plus preferentiellement, le monomere b) est un monomere de formule (I) pour laquelle, encore plus preferentiellement, 
m et n sont egaux a zero. 

[0051] Le monomere vinyl lactame ou alkylvinyllactame est de preference un compose de structure (IV) : 



s designe un nombre entier allant de 3 a 6, 

R 9 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en CyC 5 , 

R 10 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C,-C 5 , 

sous reserve que I'un au moins des radicaux Rg et R 10 designe un atome d'hydrogene. 

[0052] Encore plus preferentiellement, le monomere (IV) est la vinylpyrrolidone. 

[0053] Les polymeres poly(vinyllactame) cationiques selon invention peuvent egalement contenir un ou plusieurs 
monomeres supplementaires, de preference cationiques ou non ioniques. 

[0054] A titre de composes plus particulierement preferes selon I'invention, on peut citer les terpolymfcres suivants 
comprenant au moins : 

a) -un monomere de formule (IV), 

b) -un monomere de formule (I) dans laquelle p=1, q=0, R 3 et R 4 designent, independamment Tun de I'autre, un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 5 et R 5 designe un radical alkyle en C 9 -C 24 et 

c) -un monomere de formule (II) dans laquelle R 3 et R 4 designent, independamment I'un de I'autre, un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle en CyC 5 . 




(IV) v 28 



dans laquelle : 
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[0055] Encore plus preferentiellement, on utilisera les terpotym&res comprenant, en poids, 40 & 95% de monomfere 
(a), 0,1 k 55% de monomere (c) et 0,25 k 50% de monom&re (b). 

De tels polymeres sont d£crits dans la demande de brevet WO-00/68282 dont le contenu fait partie integrante de 
Tinvention. 

[0056] Comme polymeres poly(vinyllactame) cationiques selon Tinvention, on utilise notamment les terpolym&res 
vinylpyrrolidone / dim6thylaminopropylmethacrylamide / tosylate de dod6cyldim£thylm£thaciylamidopropylammo- 
nium, les terpolym&res vinylpyrrolidone /dim6thylaminopropylm6thacrylamide / tosylate de cocoyldim£thylm£thacryla- 
mido propylammonium, les terpolymfcres vinylpyrrolidone / dimethylaminopropyl methacrylamide / tosylate ou chlorure 
de lauryldim6thylm6thacrylamidopropylammonium. 

[0057] La masse moteculaire en poids des polymeres poly(vinyllactame) cationiques selon la pn§sente invention est 
de preference comprise entre 500 et 20 000 000. Elle est plus particulierement comprise entre 200 000 et 2 000 000 
et encore plus preferentiellement comprise entre 400 000 et 800 000. 

Polymferes associatifs amphoferes 

[0058] lis sont choisis de preference parmi ceux comportant au moins un motif cationique non cyclique. Plus parti- 
culierement encore, on prefere ceux prepares a partir ou comprenant 1 a 20 moles% de monomere comportant une 
chame grasse, et de preference 1,5 a 15 moles% et plus particulierement encore 1,5 k 6 moles%, par rapport au 
nombre total de moles de monomeres. 

[0059] Les polymeres associatifs amphoteres preferes selon Tinvention comprennent, ou sont prepares en 
copolym6risant : 

1) au moins un monomere de formule (la) ou (lb): 



R-CH=C-C-Z-(C„H 2n ) 



R f -CH=C-C-Z-(C„H 2 „) 
K ° 

dans lesquelles, et R 2 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogfcne ou un radical methyle, R 3 , 
R 4 et R 5 , identiques ou differents, represente un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 30 atomes de 
carbone, 

Z represente un groupe NH ou un atome d'oxyg&ne, 
n est un nombre entier de 2 a 5, 

A - est un anion issu d'un acide organique ou mineral, tel qu'un anion methosulfate ou un halogenure tel que 
chlorure ou bromure; 

2) au moins un monomere de formule (II) 

R 6 -CH= CR 7 -COOH (II) 

dans laquelle, R 6 et R 7 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un radical methyle; et 

3) au moins un monomere de formule (III): 



-N— R5 

R 4 



(la) 



•N 



I 

\ 



R3 



(lb) 



R 4 
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R 6 -CH=CR 7 -COXR 8 • (Ill) 

dans laquelle R 6 et R 7 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogfcne ou un radical methyle, X 
designe un atome d'oxygfcne ou d'azote et R 8 designe un radical alkyle linSaire ou ramify ayant de 1 k 30 atomes 
de carbone ; 

Tun au moins des monomeres de formule (la), (lb) ou (III) comportant au moins une chaine grasse. 

[0060] Les monomdres de formule (la) et (lb) de la pfesente invention sont choisis, de preference, dans le groupe 
constitue par : 

le dim6thylaminoethylm6thacrylate, le dimethylaminoethylacrylate, 
le diethylaminoethylmdthacrylate, le diethylaminoethylacrylate, 
le dimethylaminopropylmethacrylate, le dimethylaminopropylacrylate, 
- le dim§thylaminopropylmethacrylamide, le dimethylaminopropylacrylamide, ces monomeres 6tant eventuellement 
quaternis6s, par exemple par un halog6nure d'alkyle en C r C 4 ou un sulfate de dialkyle en C r C 4 . 

[0061] Plus particulierement, le monomere de formule (la) est choisi parmi le chlorure d'acrylamidopropyl trimethyl 
ammonium et le chlorure de methacrylamidopropyl trimethyl ammonium. 

[0062] Les monomeres de formule (II) de la presente invention sont choisis, de preference, dans le groupe constitue 
par I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique et I'acide methyl-2 crotonique. Plus particulierement, le 
monomere de formule (II) est I'acide acrylique. 

. [0063] Les monomeres de formule (III) de la pfesente invention sont choisis, de preference, dans le groupe constitue 
par des acrylates ou methacrylates d'alkyle en C-|p-Cp2 ©t plus particulierement en Cjg-C^. 

[0064] Les monomeres constituant les polymeres amphoteres a chaine grasse de I'invention sont de preference 
6e\k neutralises et/ou quaternises. 

[0065] Le rapport du nombre de charges cationiques/charges anioniques est de preference 6gal a environ 1 . 
[0066] Les polymeres associatifs amphoteres selon invention comprennent de preference de 1 & 10 moles% du 
monomere comportant une chaine grasse (monomere de formule (la), (lb) ou (III)), et de preference de 1 ,5 k 6 moles % . 
[0067] Les poids moleculaires moyens en poids des polymeres associatifs amphoteres selon I'invention peuvent 
varier de 500 & 50.000.000 et sont de preference compris entre 10.000 et 5 000 000. 

[0068] Les polymeres associatifs amphoteres selon I'invention peuvent £galement contenir d'autre monomeres tels 
que des monomeres non ioniques et en particulier tels que les acrylates ou methacrylates d'alkyle en (VC 4 . 
[0069] Des polymeres associatifs amphoteres selon I'invention sont par exemple d6crits et pr£par£s dans la deman- 
de de brevet WO984401 2. 

[0070] Parmi les polymfcres associatifs amphoteres selon Pinventibn, on prefere les terpolymeres acide acrylique/ 
chlorure de (nrfeth)acrylamidopropyl trirrfethyl ammonium/ methacrylate de sfearyle. 

Polymeres associatifs de type non ionique 

[0071] Selon I'invention, ils sont choisis de preference parmi : 

(1) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une chaine grasse ; 
on peut citer & titre d'exemple : 

les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au moins une chaine grasse tels que 
des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, et dans lesquels les groupes alkyle sont de 
preference en C 8 -C 22 , comme le produit NATROSOL PLUS GRADE 330 CS® (alkyles en C 16 ) vendu par la 
sociefe AQUALON, ou le produit BERMOCOLL EHM 100® vendu par la sociefe BEROL NOBEL, 
celles modifiees par des groupes polyalkylene glycol ether d'alkyl phenol, tel que le produit AMERCELL PO- 
LYMER HM-1500® (polyethylene glycol (15) ether de nonyl phenol) vendu par la sociefe AMERCHOL. 

(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une chaine grasse tel que le 
produit ESAFLOR HM 22® (chaine alkyle en C 22 ) vendu par la sociefe LAMBERTI, les produits RE21 0-1 8® (chaine 
alkyle en C 14 ) et RE205-1® (chaine alkyle en C 20 ) vendus par la sociefe RHONE POULENC. 

(3) :les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes k chaine grasse dont on peut citer a titre 



13 



EP1 321 134 A2 



d'exemple : 

. - les produits ANTARON V216® ou GANEX V216® (copolymere vinylpyrrolidone /hexad§c£ne) vendu par la 
societe I.S.P. 

5 - les produits ANTARON V220® ou GANEX V220® (copolymere vinylpyrrolidone /eicosene) vendu par la so- 

ciete I.S.P. 

(4) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en CyC e et de monomeres amphiphiles comportant 
au moins une chaTne grasse tels que par exemple le copolymere acrylate de methyle/acrylate de stearyle oxy6- 

10 thyiene vendu par la societe GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208®. 

(5) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomeres hydrophobes comportant au 
moins une chaTne grasse tels que par exemple le copolymere methacrylate de polyethyleneglycol/m6thacrylate 
de lauryle. 

(6) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chaine, k la fois des sequences hydrophiles de nature le 
plus souvent polyoxyethylenee et des sequences hydrophobes qui peuvent etre des enchainements aliphatiques 
seuls et/ou des enchainements cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

20 - (7) les polymeres a squelette aminoplaste ether possedant au moins une chaine grasse, tels que les composes 
PURE THIX® proposes par la societe SUD-CHEMIE. 

[0072] De preference, les polyethers polyurethanes comportent au moins deux chames lipophiles hydrocarbonees, 
ayant de 6 a 30 atomes de carbone, separ£es par une sequence hydrophile, les chames hydrocarbonees pouvant 
25 etre des chames pendantes ou des chames en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou 
plusieurs chames pendantes soient prevues. En outre, le polymere peut comporter, une chaTne hydrocarbonee k un 
bout ou aux deux bouts d'une sequence hydrophile. 

Les polyethers polyurethanes peuvent etre multisequences en particulier sous forme de tribloc. Les sequences hydro- 
phobes peuvent etre a chaque extremity de la chaTne (par exemple : copolymere tribloc a sequence centrale hydrophile) 
30 ou reparties a la fois aux extremites et dans la chaTne (copolymere multis6quence par exemple). Ces memes polymeres 
peuvent etre egalement en greffons ou en etoile. 

[0073] Les polyethers polyurethanes non-ioniques a chaine grasse peuvent etre des copolymeres triblocs dont ia 
sequence hydrophile est une chaine polyoxyethylenee comportant de 50 k 1000 groupements oxyethyienes. Les po- 
lyethers polyurethanes non-ioniques comportent une liaison urethanne entre les sequences hydrophiles, d'ou Torigine 
35 du nom. 

Par extension figurent aussi parmi les polyethers polyurethanes non-ioniques k chaTne grasse, ceux dont les sequen- 
ces hydrophiles sont liees aux sequences lipophiles par d'autres liaisons chimiques. 

A titre d'exemples de polyethers polyurethanes non-ioniques k chaTne grasse utilisables dans linvention, on peut aussi 
utiliser aussi le Rheolate 205® a fonction uree vendu par la societe RHEOX ou encore les Rheolates® 208 , 204 ou 
40 212, ainsi que TAcrysol RM 184®. 

On peut egalement citer le produit ELFACOS T21 0® a chaTne alkyle en C 12 .14 et le produit ELFACOS T21 2® & chaTne 
alkyle en C 18 de chez AKZO. 

Le produit DW 1206B® de chez ROHM & HAAS a chaTne alkyle en C 20 et a liaison urethanne, propose k 20 % en 
matiere seche dans Teau, peut aussi etre utilise. 
45 On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polymeres notamment dans I'eau ou en milieu hydroalcoo- 
lique. A titre d'exemple, de tels polymeres on peut citer, le Rheolate® 255, le Rheolate® 278 et le Rheolate® 244 
vendus par la societe RHEOX. On peut aussi utiliser le produit DW 1206F et le DW 1206J proposes par la societe 
ROHM & HAAS. 

Les polyethers polyurethanes utilisables selon I'invention sont en particulier ceux decrits dans Tarticle de G. Fonnum, 
so j. Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 271 , 380.389 (1 993). 

[0074] Plus particulierement encore, selon I'invention, on prefere utiliser un polyether polyurethane susceptible d'etre 
obtenu par polycondensation d'au moins trois composes comprenant (i) au moins un polyethyleneglycol comprenant 
de 150 & 180 moles d'oxyde d'ethylene, (ii) de I'alcool stearylique ou de Palcool decylique et (iii) au moins un diisocya- 
nate. 

55 De tels polyether polyurethanes sont vendus notamment par la societe ROHM & HAAS sous les appellations Aculyn 
46® et Aculyn 44® [I'ACULYN 46® est un polycondensat de polyethyleneglycol k 1 50 ou 1 80 moles d'oxyde d'ethylene, 
d'alcool stearylique et de methylene bis(4-cyclohexyl-isocyanate) (SMDI), k 15% en poids dans une matrice de mal- 
todextrine (4%) et d'eau (81%); I'ACULYN 44® est un polycondensat de polyethyleneglycol a 1 50 ou 180 moles d'oxyde 
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d'ethylene, d'alcool ctecylique et de methylene bis(4-cyclohexylisocyanate) (SMDI), k 35% en poids dans un melange 
de propyleneglycol (39%) et d'eau (26%)]. 

[0075] Dans une composition pref6r6e selon la presente invention, les polymeres associatif s sont choisis parmi ceux 
de type non ionique ou catiohique et plus particulierement encore parmi les polyurethanes polyethers k sequences 
5 hydrophiles et hydrophobes, les polymeres a squelette aminoplaste ether comportant au moins une chaine grasse, 
les polyurethanes associatifs cationiques, les derives de cellulose quaternisee comportant au moins une chainegrasse, 
et les polyvinyllactames cationiques. 

[0076] Daris une composition encore plus particulierement pfeferee selon I'invention, le polymere associatif est choisi 
parmi les alkyl(C8-C30)hydroxy6thylcellu!oses quaternis6es et notamment la laurylhydroxyethylcellulose quaternisee. 

10 

Alcools gras insatufes 

[0077] Selon la presente invention, ils sont choisis parmi ceux dont la chaine carbonee comporte de 8 a 30 atomes 
de carbone et de preference de 12 k 22 atomes de carbone, et au moins une insaturation et de preference 1 k 3 
15 insaturations. 

On peut citer notamment parmi eux, I'alcool linoieique, I'alcool undecyienique, I'alcool palmitoieique, I'alcool linoieni- 
que, I'alcool arachidonique et I'alcool erucique. Plus particulierement encore, on prefere utiliser I'alcool oieique. 
[0078] Le ou les alcools gras insatur6s represented environ de 0,5 k 15%, et de preference environ de 1 k 10% du 
poids total de la composition de teinture et d'environ 0,1 a 15% et de preference d'environ 0,25 k 10% du poids total 
20 de celle prete k I'emploi (comprenant I'oxydant). 

Colorants d'oxydation 

[0079] Les colorants d'oxydation utilisables selon I'invention sont choisis parmi les bases d'oxydation et/ou les cou- 
25 pleurs. 

De preference les compositions selon Tinvention contiennent au moins une base d'oxydation. 
Les bases d'oxydation utilisables dans le cadre de la presente invention sont choisies parmi celles classiquement 
connues en teinture d'oxydation, et parmi lesquelles on peut notamment citer les ortho- et para-ph£nylenediamines, 
les bases doubles, les ortho- et para- aminophenols, les bases heterocycliques suivantes ainsi que leurs sels d'addition 
30 avec un acide. 

On peut notamment citer : 

(I) les paraphenylenediamines de formule (III) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 

35 




NH 2 

dans laquelle : 

50 

R 1 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CVC^ monohydroxyalkyle en 

(VC4, polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ), alkyle en C r C 4 substitue par un gro.upement 

azofe, phenyle ou 4'-aminophenyle ; 

R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C^C 4 ou polyhy- 
55 droxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C r C 4 )alkyle(C r C 4 ) ou alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote ; 

R 1 et R 2 peuvent egalement former avec Tatome d'azote qui les porte un heferocycle azote k 5 ou 6 chainons 

eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements alkyle, hydroxy ou ufeido; 

R 3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de chlore, un radical alkyle en 



15 



EP1 321 134 A2 



C r C 4 , sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en C r C 4 ou hydroxyalcoxy en C r C 4 , ac6tylaminoalcoxy en C r C 4 , 

ntesylaminoalcoxy en C r C 4 ou carbamoylaminoalcoxy en C r C 4f 

R 4 represente un atome d'hydrogene, d'halogfcne ou un radical alkyle en C r C 4 . 

[0080] Parmi les groupements azotes de la formule (III) ci-dessus, on peut citer notamment les radicaux amino, 
monoalkyl(C r C 4 )amino, dialkyKC^C^amino, trialkyl(C 1 -C 4 )amino, monohydroxyalkyKC^C^amino, imidazolinium et 
ammonium. 

[0081] Parmi les paraphSnylenediamines de formule (III) ci-dessus, on peut plus particulferement citer la paraprte- 
nytenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-ch1oro-paraph6nylenediamine, la 2,3-dimethyl-paraphenytenediamine, 
la 2,6-dim£thy1-paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl-paraphenylenediamine, la 2,5-dim£thyl-paraph£nylenediamine, 
la N,N-dim<§thyl-parapheny!£nediamine, la N.N-diethyl-paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl-paraph6nylenediami- 
ne, la 4-amino-N,N-diethyl-3-m6thyl-aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl)-paraphenyl§nediamine, la 4-N,N-bis-(p-hy- 
droxy6thyl)amino-2-methyl-aniline, la4-N,N-bis-(p-hydroxy6thyl)-amino 2-chloro-aniline, la2-p-hydroxy6thyl-paraprte- 
nytenediamine, la 2-fluoro-paraprtenylfcnediamine, la 2-isopropyl-paraph6nylenediamine, la N-(P-hydroxypropyl)-pa- 
raprtenyl&nediamine, la2-hydroxymethyl-paraph§nylenediamine, la N,N-dim6thyl-3-methylparaphenyfene-diamine, la 
N,N-(6thyl,p-hydroxy6thyl)-paraph^nyifenediamine, la N-(P,Y-dihydroxypropyl)-paraph£nytenediamine, la N-(4'-amino- 
ph£nyl)-paraphenylenediamine, la N-ph6nyl-paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxy6thyloxy-paraph6nylenediamine, 
la 2-p-acetyl-aminoethyloxyparaphenylfcnediamine, la N-(P-m6thoxyethyl)-paraph6nylfcnediamine, la 2-rrtethyl-1-N-p- 
hydroxyethyl-paraphenylenediamine, la N-(4-aminophenyl)-3-hydroxy-pyrrolidine, et leurs sels d'addition avec un aci- 
de. 

[0082] Parmi les paraphenylenediamines de formule (VII) ci-dessus, on prefere tout particulierement la paraprteny- 
lenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl-paraph6nylenediamine, la 2-p-hydroxy6thyl-paraphenyl&nedia- 
mine, la 2-p-hydroxy-ethyloxy-paraphenyfenediamine, la 2,6-dimethyl-paraphenylene-diamine, Ia2,6-di<§thyl-paraph6- 
nylenediamine, la 2,3-dimethyl-paraph6nylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine f la 
2-chloro-paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

(II) Selon I'invention, on entend par bases doubles, les composes comportant au moins deux noyaux aromatiques 
sur lesquels sont portes des groupements amino et/ou hydroxyle. 

[0083] Parmi les bases doubles utilisables a titre de bases d'oxydation dans les compositions tinctoriales conformes 
a I'invention, on peut notamment citer les composes repondant a la formule (IV) suivante, et leurs sels d'addition avec 
un acide : 




dans laquelle : 

- et Z 2 , identiques ou difterents, represented un radical hydroxyle ou -NH 2 pouvant etre substitu§ par un radical 
alkyle en C r C 4 ou par un bras de liaison Y ; 

le bras de liaison Y represente une chaine alkylene comportant de 1 k 1 4 atomes de carbone, lin£aire ou ramif tee 
pouvant etre interrompue ou termin£e par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs heteroa- 
tomes tels que des atomes d'oxygfcne, de soufre ou d'azote, et eventuellement substitute par un ou plusieurs 
radicaux hydroxyle ou alcoxy en C r C 6 ; 

- R 5 et R 6 represented un atome d'hydrogene ou d'halogfcne, un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en 
C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en CyC 4 ou un bras de liaison Y ; 

R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , R^ et R 12 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un bras de liaison Y ou 
un radical alkyle en C r C 4 ; 6tant entendu que les composes de formule (IV) ne component qu'un seul bras de 
liaison Y par molecule. 
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Parmi les groupements azotes de la formule (IV) ci-dessus, on peut citer notamment les radicaux amino, 
monoalkyKC^C^amino, dialkyKC^C^amino, trialkyKC^C^amino, monohydroxyalkyKC^C^amino, imidazoli- 
nium et ammonium. 

Parmi les bases doubles de formules (IV) ci-dessus, on peut plus particulifcrement citer le N,N'-bis-(P-hy- 
5 . droxyethyl)-N,N'-bis-(4'-aminoph£nyl)-1 ,3-diamino-propanol, la N,N , -bis-(P-hydroxy§thyl)-N,N"-bis-(4 , -aminoph6- 
. nyl)-ethylenediamine, ' la N,N'-bis-(4-aminophenyl)-tetramethylenediamine, la N.N'-bis^p-hydroxy^thy^N^- 
bis-(4-aminoph6nyl)-t6tram6thylenediamine, la N,N'-bis-(4-m6thyl-aminoph6nyi)-t§tram6thyl§nediamine, la N,N- 
biSr(ethyl)-N,N , -bis-(4 , -amino-3 , -methylphenyl)-ethylenediamine, le 1,8-bis-(2,5-diaminoph£noxy)-3,5-dioxaocta- 
ne, et leurs sels d'addition avec un acide. 
w Parmi ces bases doubles de formule (IV), le N.N'-bis-tP-hydroxy^thylJ-N.N'-bis-t^-aminoph^nyl)-! ,3-diamino- 

propanol, le 1 ,8-bis-(2,5-diaminoph6noxy)-3,5-dioxaoctane 

ou I'un de leurs sels d'addition avec un acide sont particulierement pr£feres. 

15 - (Ml) les para-aminophenols rSpondant a la formule (V) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



20 



25 




dans laquelle : 

30 R13 represente un atome d'hydrogene.un atome d'halogene tel que le fluor, un radical alkyle en C|-C 4 , monohy- 

droxyalkyle en C r C 4 , alcoxy(C r C 4 )alkyle(C r C 4 ) ou aminoalkyle en C r C 4 , ou hydroxyalkyl(C r C 4 )aminoalkyle 
en C r C 4 . 

R 14 represente un atome d'hydrogene ou un atome d'halogene tel que le fluor, un radical alkyle en C A -C A , mono- 
hydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en C r C 4 , cyanoalkyle en C r C 4 ou alcoxy 
35 (C r C 4 )alkyle(C r C 4 ). 

[0084] Parmi les para-aminoph6nols de formule (V) ci-dessus, on peut plus particulferement citer le para-aminoph£- 
nol, le 4-amino-3-methyl-ph£nol, le 4-amino-3-fluoro-ph£nol, le 4-amino-3-hydroxym§thyl-phenol, le 4-amino-2-m6- 
thyl-phenol, le 4-amino-2-hydroxym£thyl-phenol, le 4-amino-2-m6thoxy methyl-phenol, le 4-amino-2-aminomethyl- 
40 phenol, le 4-amino-2-(P-hydroxy6thyl-aminom4thyl)-ph6nol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

- (IV) les ortho-aminoph£nols utilisables a titre de bases d'oxydation dans le cadre de la presente Tinvention, sont 
notamment choisis parmi le 2-amino-ph6nol, le 2-amino-1-hydroxy-5-methyl-benzene, le 2-amino-1-hydroxy- 
6-methyl-benzene, le 5-ac6tamido-2-amino-phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

45 

(V) parmi les bases h<§terocycliques utilisables & titre de bases d'oxydation dans les compositions tinctoriales 
conformes k I'invention, on peut plus particulierement citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les 
derives pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

so [0085] Parmi les d£riv£s pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes d^crits par exemple dans 
les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino-pyridine, la 2-(4-methoxyph£nyl)amino-3-amino- 
pyridine, la 2,3-diamino-6-m6thoxy-pyridine, la 2-(p-methoxy£thyl)amino-3-amino-6-m£thoxy pyridine, la 3,4-diamino- 
pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0086] Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes d£crits par exemple dans 
55 les brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais JP 88-1 69 571 et JP 91 -1 0659 ou demandes de brevet WO 96/1 5765, 
comme la 2,4,5,6-t£tra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidine, la2-hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidine, 
la 2,4-dihydroxy-5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les d6riv6s pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux 
mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et parmi iesquels on peut citer la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine- 
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3,7-diamine; la ^.S-dim^thyl-pyrazolo-II^-al-pyrimidine-S.y-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; la 
2,7-dimethyl-pyrazolo-[1 .S-aJ-pyrimidine-S.S-diamine ; le 3-amino-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino-pyrazor v 
lo-[1 ,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol; le 2-(7-amino-pyrazoio-[1 ,5-a]- 
pyrimidin-3-ylamino)-ethanol; le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-6thyl)-amino]-ethanol; le 

5 2-[(7-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-6thyl)-amino]-ethanol; la 5,6-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimi- 
dine-3,7-diamine; la 2,6-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine; la 2, 5, N7, N7-tetramethyl-pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidine-3,7-diaminfc; la 3-amino-5-m6thyl-7-imidazolylpropylamino-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine; et leurs sels d'ad- 
dition et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tautomerique et leurs sels d'addition avec un acide. 
[0087] Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes decrits dans les brevets DE 

10 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 
comme le 4,5-diamino-1-methyl-pyrazole, le 3,4-diamino-pyrazole, le 4,5-diamino-1-(4'-chlorobenzyl)-pyrazole, le 
4,5-diamino. 1 ,3-dimethyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-m6thyl-1-phenyl-pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl-3-ph6nyl-py- 
razole, le 4-amino-1,3-dimethyl-5-hydrazino-pyrazole, le 1-benzyl-4,5-diamino-3-methyl-pyrazole, le 4,5-diamino- 
3-tert-butyl-1 -methyl-pyrazole, le 4,5-diamino-1 -tert-butyl-3-methyl-pyrazole, le 4,5-diamino-1-(P-hydroxyethyl)-3-me- 

15 thyl pyrazole, le 4,5-diamino-1-(p-hydroxyethyl)-pyrazole, le 4,5-diamino- 1-ethyl-3-methyl-pyrazole, le 4,5-dramino- 

1- ethyl-3-(4'-m6thoxyph6nyl)-pyrazole, le 4,5-diamino-1-ethyl-3-hydroxymethyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-hydroxy- 
methyl-1 -methyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-hydroxymethyl-1-isopropyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-methyl-1-isopropyl- 
pyrazole, le 4-amino-5-(2 , -aminoethyl)amino-1 ,3-dimethyl-pyrazole, le 3,4,5-triamino-pyrazole, le 1-methyl-3,4,5-tria- 
mino-pyrazole, le 3,5-diamino-1-methyl-4-methylamino-pyrazole, le 3,5-diamino-4-(p-hydroxyethyl)amino-1-methyl- 

20 pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0088] Selon \a prdsente invention, les bases d'oxydation represented de preference de 0,0005 k 12% en poids 
environ du poids total de la composition ne comprenant pas I'oxydant et encore plus prdferentiellement de 0,005 k 8% 
en poids environ de ce poids. 

[0089] Les coupleurs utilisables dans la composition de teinture selon I'invention sont ceux classiquement utilises 
25 dans les compositions de teinture d'oxydation, c'est-a-dire les meta-aminophenols, les mSta-phenylenediamines, les 
metadiphenols, les naphtols et les coupleurs heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les derives 
indoliniques, le sesamol et ses derives, les derives pyridiniques, les derives pyrazolotriazoles, les pyrazolones, les 
indazoles, les benzimidazoles, les benzothiazoles, les benzoxazoles, les 1 ,3-benzodioxoles, les quinolines et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

30 [0090] Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2,4-diamino 1-(fi-hydroxyethyloxy)-benzene, le 

2- m£thyl-5-amino-ph6nol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino-2-methyl-ph6nol, le 3-amino-phenol, le 1,3-dihydroxy-benze- 
ne, le 1 ,3-dihydroxy-2-methyl-benzene, le 4-chloro-1 ,3-dihydroxy-benzene, le 2-amino 4-(P-hydroxyethylamino)-1 -me- 
thoxy-benzene, le 1 ,3-diamino-benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminoph6noxy)-propane, le sesamol, le 1 -amino-2-methoxy- 
4,5-methylenedioxy benzene, I'a-naphtol, le 6-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-N-p-hydroxyethyl-in- 

35 dole, la 6-hydroxy-indoline, la 2,6-dihydroxy-4-methyl-pyridine, le 1-H-3-methyl-pyrazole-5-one, le 1-ph6nyl-3-m6thyl- 
pyrazole-5-one, la 2-amino-3-hydroxypyridine, le 3,6-dimethyl-pyrazolo-[3,2-c]-1,2,4-triazole, le 2,6-dimethyl-pyrazo- 
lo-[1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0091] Lorsqu'ils sont presents, ces coupleurs represented de preference de 0,0001 a 10% en poids environ du 
poids total de la composition ne comprenant pas I'oxydant , et encore plus preferentiellement de 0,005 k 5% en poids 
40 environ. 

[0092] D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide des bases d'oxydation et coupleurs sont notamment 
choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 
[0093] La composition tinctoriale conforme a I'invention peut en outre comprendre un ou plusieurs colorants directs 
notamment pour modifier les nuances en les enrichissant de reflets. Ces colorants directs peuvent notamment etre 

45 choisis parmi les colorants nitres, azoTques ou anthraquinoniques, neutres, cationiques ou anioniques, classiquement 
utilises bu ceux deeds notamment dans les demandes de brevet FR-2782450, 2782451, 2782452 et EP-1 025834, 
dans la proportion ponderale d'environ 0,001 a 20% et de preference de 0,01 k 10% du poids total de la composition. 
[0094] La composition prete k I'emploi selon I'invention peut egalement comprendre dans la composition colorante 
et/ou la composition oxydante des agents d'ajustement de la rheologie tels que les amides d'acides gras eventuelle- 

50 ment oxyethylen£s (diethanol- ou monoethanol-amide de coprah, monoethanolamide d'acide alkyl ether carboxylique 
oxyethylenS), les epaississants cellulosiques (hydroxyethycellulose, hydroxypropyl-cellulose, carboxymethylcellulo- 
se..), la gomme de guar et ses derives (hydroxypropylguar..), les gommes d'origine microbienne (gomme de xanthane, 
gomme de scieroglucane..), les homopolymeres reticules d'acide acrylique ou d'acide acrylamidopropanesulfonique. 
[0095] La composition tinctoriale conforme k I'invention peut en outre comprendre un ou plusieurs colorants directs 

55 notamment pour modifier les nuances en les enrichissant de reflets. Ces colorants directs peuvent notamment etre 
choisis parmi les colorants nitres, azoTques ou anthraquinoniques, neutres, cationiques ou anioniques, classiquement 
utilises ou ceux decrits notamment dans les demandes de brevet FR-2782450, 2782451, 2782452 et EP-1 025834, 
dans la proportion ponderale d'environ 0,001 k 20% et de preference de 0,01 k 10% du poids total de la composition. 
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[0096] La composition prete k Pemploi selon I'invention peut 6galement comprendre dans la composition colorante 
et/ou la composition oxydante au moins un polymdre cationique ou amphotere. 

Polymeres cationiques 

[0097] Au sens de la pr^sente invention, I'expression "polymere cationique" d6signe tout polym&re contenant des 
groupements cationiques et/ou des groupements ionisables en.groupements cationiques. 

[0098] Les polymeres cationiques utilisables conform£ment k la pr§sente invention peuvent etre choisis parmi tous 
ceux d§j& connus en soi comme ameliorant les propri6t6s cosmetiques des cheveux, k savoir notamment ceux d§crits 
dans la demande de brevet EP-A-337 364 et dans les brevets frangais FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611 , 2 470 
596 et 2 51 9 863. 

[0099] Les polymeres cationiques pr6fer6s sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs comportant des grou- 
pements amine primaire, secondare, tertiaire et/ou quaternaire pouvant, soit faire partie de la chaine principale p6ly- 
m§re, soit etre port6s par un substituant lateral directement reli6 a celle-ci. 

[0100] Les polymeres cationiques utilises ont g6n6ralement une masse mol§culaire moyenne en nombre comprise 
entre 500 et 5.10 6 environ, et de preference comprise entre 10 3 et 3.10 6 environ. 

[0101] Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les polymeres du type polyamine, poly- 
aminoamide et polyammonium quaternaire. Ce sont des produits connus. lis sont notamment d6crits dans les brevets 
frangais n° 2 505 348 ou 2 542 997. Parmi lesdits polymeres, on peut citer : 

(1) Les homopolymeres ou copolymeres derives d'esters ou d'amides acryliques ou methacryliquesi et comportant 
au moins un des motifs de formules (V), (VI), (VII) ou (VIII) suivantes: 
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dans lesquelles: 



R 3 , identiques ou differents, dSsignent un atome d'hydrogfcne ou un radical CH 3 ; 

A, identiques ou differents, represented un groupe alkyle, Iin6aire ou ramifte, de 1 k 6 atomes de carbone, 
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de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou un groupe hydroxyalkyle de 1 & 4 atomes de carbone ; 

R 4 , R 5 , R 6 , identiques ou differents, representent un groupe alkyle ayant de 1 d 18 atomes de carbone pu un 

radical benzyle et de preference un groupe alkyle ayant de 1 h 6 atomes de carbone; 

R 1 et R 2 , identiques ou differents, representent hydrogene ou un groupe alkyle ayant de 1 k 6 atomes de 

carbone et de preference nfethyle ou ethyle; 

X designe un anion derived'un acide mineral ou organique tel qu'un anion rrfethosulfate ou un halog6nure tel 
que chlorure ou bromure. 

[0102] Les polymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs d§rivant de comonomeres 
pouvant etre choisis dans la famille des acrylamides, methacrylamides, diacetones acrylamides, acrylamides et m6- 
thacrylamides substitxfes sur I'azote par des alkyles inferieurs (C^C^, des acides acryliques ou rrfethacryliques ou 
leurs esters, des vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou le vinylcaprolactame, des esters vinyliques. Ainsi, parmi 
ces poly meres de la famille ( 1 ), on peut citer : 

les copolymeres d'acrylamide et de dimethylamino£thyl methacrylate quaternise au sulfate de dirrfethyle ou avec 
un holog£nure de dimethyle, tel que celui vendu sous la denomination HERCOFLOC® par la societe HERCULES, 
les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethyl-ammonium decrits par exemple 
dans la demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous la denomination BINA QUAT P 100® par la societe CIBA 
GEIGY, 

le copolymere d'acrylamide et de methosuifate de methacryloyloxyethyltrimethyl-ammonium vendu sous la deno- 
mination RETEN® par la societe HERCULES, 

les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de dialkylaminoalkyle quaternises ou non, tels que les 
produits vendus sous la denomination "GAFQUAT®" par la societe ISP comme par exemple "GAFQUAT® 734" 
ou "GAFQUAT® 755" ou bien les produits denommes "COPOLYMER® 845, 958 et 937". Ces polymeres sont 
decrits en detail dans les brevets frangais 2.077.143 et 2.393.573, 

les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/vinylpyrrolidone tel que le produit ven- 
du sous la denomination GAFFIX® VC 713 par la societe ISP, 

les copolymere vinylpyrrolidone / methacrylamidopropyl dimethylamine commercialises notamment sous la deno- 
mination STYLEZE® CC 1 0 par ISP, 

et les copolymeres vinylpyrrolidone / methacry lamide de dimethy laminopropy le quaternises tel que le produit vendu 
sous la denomination "GAFQUAT® HS 100" par la societe ISP. 

[0103] (2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium quaternaire decrits dans le 
brevet frangais 1 492 597, et en particulier les polymeres commercialises sous les denominations "JR®" (JR 400, JR 
125, JR 30M) ou "LR®" (LR 400, LR 30M) par la Societe Union Carbide Corporation. Ces polymeres sont egalement 
definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quaternaires d'hydroxyethylcellulose ayant r6agi avec un 
epoxyde substitue par un groupement trimethylammonium . 

[0104] (3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose ou les derives de cellulose 
greffes avec un monomere hydrosoluble d'ammonium quaternaire, et decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, 
tels que les hydroxyalkyl celluloses, comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses greffees 
notamment avec un sel de methacryloyiethyl trimethylammonium, de methacrylmidopropyl trimethylammonium, de 
dimethyl-diallylammonium. Les produits commercialises repondant a cette definition sont plus particulierement les 
produits vendus sous la denomination "Celquat® L 200" et "Celquat® H 100" par la Societe National Starch. 
[0105] (4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 3 589 578 et 4 031 
307 tel que les gommes de guar contenant des groupements cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple 
des gommes de guar modifiees par un sel (par ex. chlorure) de 2,3-epoxypropyl trimethylammonium. 
De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations commerciales de JAGUAR® C13 S, JA- 
GUAR® C 15, JAGUAR® C 17 ou JAGUAR® C162 par la societe MEYHALL. 

[0106] (5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkyfene ou hydroxyalkylene a 
chames droites ou ramifiees, eventuellement interrompues par des atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des 
cycles aromatiques ou heterocycliques, ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. 
De tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets fran$ais 2.162.025 et 2.280.361. 
[0107] (6) Les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en particulier par polycondensation d'un compose 
acide avec une polyamine ; ces polyaminoamides peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un dfepoxyde, un 
dianhydride, un dianhydride noh sature, un derive bis-insatufe, une bis-halohydrine, un bis-azetidinium, une bis-haloa- 
cyldiamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un oligomere resultant de la reaction d'un compose bifonctionnel 
reactif vis-^-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis-azetidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure d'alkyle, 
d'une epilhalohydrine, d'un diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent reticulant 6tant utilise dans des proportions 
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allant de 0,025 k 0,35 mole par groupement amine du polyaminoamide.; ces polyaminoamides peuvent etre alcoytes 
.ou s'ils comportent une ou plusieurs fonctions amines tertiaires, quaternis6es. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets f rangais 2.252.840 et 2.368.508 . 

[0108] (7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyalcoyl&nes polyamines avec des 
5 acides polycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents bifonctionnels. On peut citer par exemple les poly- 
meres acide adipique-diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamine dans lesquels le radical alcoyle comporte de 1 k 
4 atomes de carbone et designe de preference methyle, 6thyle, propyle. De tels polymeres sont notamment d6crits 
dans le brevet f rangais 1 .583.363. 

Parmi ces derives, on peut citer plus particuliferement les polymeres acide adipique/dimethylaminohydroxypropyl/die- 
10 thyiene triamine vendus sous la denomination "Cartaretine ®F, F4 ou F8 M par la societe Sandoz. 

[0109] (8) Les poly meres obtenus par reaction d'une polyalkyiene polyamine comportant deux groupements amine 
primaire et au moins un groupement amine secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique 
et les acides dicarboxyliques aliphatiques satures ayant de 3 k 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkyiene polylamine et Tacide dicarboxylique etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1; le polyaminoamide en resultant 
15 etant amene k reagir avec Tepichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par rapport au groupement 
amine secondaire du polyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1 ,8 : 1 . De tels polymeres sont notamment decrits dans 
les brevets americains 3.227.61 5 et 2.961 .347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialisms sous la denomination "Hercosett® 57" par la society 
Hercules Inc. ou bien sous la denomination de "PD 170®" ou "Delsette® 101" par la societe Hercules dans le cas du 
20 copolymere d'acide adipique/epoxypropyl/diethyiene-triamine. 

[0110] (9) Les cyclopolymeres d'alkyl diallyl amine ou de dialkyl diallyl ammonium tels que les homopolymeres ou 
copolymers comportant comme constituant principal de la chaine des motifs repondant aux formules (IX) ou (X) : 

-(CH 2 )t— CRg. C(R9>-CH 2 - 

H 2 C CH 2 

< ,x > n n/ y - 

/ \ 
(CH 2 )k 

-(CH 2 )t- CRg C(R9)"CH 2 - 

H 2 C CH 2 

W N 

I 

R7 



35 



40 



formules dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1 , la somme k + 1 etant egale k 1 ; R 9 designe un atome d'hydrogene 
45 ou un radical methyle ; R 7 et R 8 , independamment I'un de I'autre, designent un groupement alkyle ayant de 1 a 6 
atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a de preference 1 & 5 atomes de 
carbone, un groupement amidoalkyle inferieur (CyC 4 ), ou R 7 et R 8 peuvent designer conjointement avec I'atome 
d'azote auquel ils sont rattaches, des groupements heferocycliques, tels que piperidinyle ou morpholinyle ; R 7 et R 8 
independamment I'un de I'autre designent de preference un groupement alkyle ayant de 1 k 4 atomes de carbone ; Y" 
50 est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate. Ces 
polymeres sont notamment decrits dans le brevet frangais 2.080.759 et dans son certificat d'addition 2.190.406. 
Parmi les polymeres definis ci-dessus, on peut citer plus particulierement rhomopolym&re de chlorure de dimethyldial- 
lylammonium vendu sous la denomination "Merquat® 1 00" par la societe Calgon (et ses homologues de faible masse 
mol6culaire moyenne en poids) et les copolymeres de chlorure de diallyldimethylammonium et d'acrylamide commer- 
55 cialises sous la denomination "MERQUAT® 550". 

[0111] (10) Le polymere de diammonium quaternaire contenant des motifs ^currents repondant k la formule : 
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Rio Ri 2 

-N + -A 1 -N + -B 1 
R n X" R 13 X 

formule (XI) dans laquelle : 

R io- R n« R 12 et R 13- identiques ou differents, repr6sentent des radicaux aliphatiques, alicycliques, ou arylalipha- 
tiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des radicaux hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou bien R 10 , 
R l1( R 12 et R 13 , ensemble ou separ£ment, constituent avec les atomes d'azote auxquels ils sont rattachSs des 
heterocycles contenant Sventuellement un second h6t6roatome autre que I'azote ou bien R 10 , R 11f R 12 et R 13 
representent un radical alkyle en C r C 6 lineaire ou ramifie substitu6 par un groupement nitrile, ester, acyle, amide 
ou -CO-O- R 14 -D ou -CO-NH-R 14 -D ou R 14 est un alkylene et D un groupement ammonium quaternaire ; A1 et 
B1 representent des groupements polymethyteniques contenant de 2 a 20 atomes de carbone pouvant etre Iin6ai- 
res ou; ramifies, satures ou insatures, et pouvant contenir, lies k ou intercates dans la chaine principale, un ou 
plusieurs cycles aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des groupements sulfoxyde, 
sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester, et 
X - designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 

A1, R 10 et R 12 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattach6s un cycle pip6razinique ; 
en outre si A1 designe un radical alkyldne ou hydroxyalkylene linSaire ou ramifi§, satur6 ou insatur6, B1 peut 
egalement designer un groupement - (CH 2 )n-CO-D-OC-(CH 2 ) n - dans lequel D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -0-Z-0-, ou Z designe un radical hydrocarbone lineaire ou ramifiS ou un 
groupement repondant a Tune des formules suivantes : 

-(CH 2 -CH 2 -0)x-CH 2 -CH 2 - 



-[CH 2 -CH(CH 3 )-0] y -CH 2 -CH(CH 3 )- 

ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de polymerisation d6f ini et unique 
ou un nombre quelconque de 1 & 4 representant un degre de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de pip^razine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe un radical hydrocarbon^ lineaire 
ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH2~CH2"S-S-CH 2 -CH 2 -; 

d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH-. 

[01 12] De preference, X" est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre g£n£ralement comprise entre 1000 et 100000. 
Des polymeres de ce type sont notamment d£crits dans les brevets frangais 2.320.330, 2.270.846, 2.316.271, 
2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 2.273.780, 2.375.853, 2.388.614, 2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 
2.271.378, 3.874.870, 4.001.432, 3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 4.025.627, 4.025.653, 4.026.945 et 
4.027.020. 

[0113] On peut utiliser plus particulierement les polymeres qui sont constitu£s de motifs recurrents repondant a la 
formule (XII) suivante: 



_ (XI) 
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-N + (CH 2 ) n -rjH(CH,) p — (XII) 



^11 * ^13 ^ 



dans laquelle R 10 , R 11f R 12 et R 13? identiques ou differents, designent un radical alkyle 

ou hydroxyalkyle ayant de 1 k 4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres entiers variant de 2 & 20 environ 
10 et, X- est un anion derive d'un acide mineral ou organique. 

[0114] (11) Les polymeres de polyammonium quaternaire constitu6s de motifs ^currents de formule (XIII) : 



dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 k 6 environ, D peut etre nul ou peut repr§senter un groupement 
-(CH 2 ) r -CO- dans lequel r d§signe un nombre egal & 4 
ou k 7, X* est un anion ; 

De tels polymeres peuvent etre prepares selon les procedes decrits dans les brevets U.S.A. n° 4 157 388, 4 702 906, 
25 4 719 282. Ms sont notamment decrits dans la demande de brevet EP-A-122 324. 

Parmi eux, on peut par exemple citer, les produits "Mirapol® A 15", "Mirapol® AD1 M , "Mirapol® AZ1 M et "Mirapol® 175" 
vendus par la society Miranol. 

[0115] (12) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels que par exemple les produits 
commercialises sous les denominations Luviquat® FC 905, FC 550 et FC 370 par la soci6t6 B.A.S.F. 
30 [0116] (13) Les polyamines comme le Polyquart® H vendu par HENKEL, r6ferenc6 sous le nom de 
■ POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le dictionnaire CTFA. 

[0117] (14) Les polymeres reticules de sels de methacryloyloxyalkyKC^CJ trialkyKC^C^ammonium tels que les 
polymeres obtenus par homopolymerisation du dim&hylaminoethylmethacrylate quaternis6 par le chlorure de m&hyle, 
ou par copolym^risation de I'acrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle, 

35 Thomo ou la copolymerisation etant suivie d'une reticulation par un compost a insaturation olefinique, en particulier 
le methylene bis acrylamide. On peut plus particulierement utiliser un copolymere reticule acrylamide/chlorure de m§- 
thacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion contenant 50 % en poids dudit co- 
polymere dans de I'huile minerale. Cette dispersion est commercialisee sous le nom de " SALCARE® SC 92 " par la 
Society ALLIED COLLOIDS. On peut egalement utiliser un homopolymere reticule du chlorure de methacryloyloxy&hyl 

40 trimethylammonium contenant environ 50 % en poids de I'homopolymere dans de I'huile minerale ou dans un ester 
liquide. Ces dispersions sont commercialisees sous les noms de " SALCARE® SC 95 " et " SALCARE® SC 96 " par 
la Soctete ALLIED COLLOIDS. 

[01 1 8] D'autres polymeres cationiques utilisables dans le.cadre de Tinvention sont des polyalkyleneimines, en par- 
ticulier des poly§thyleneimines, des polymeres contenant des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats 
45 de polyamines et d'epichlorhydrine, des polyurSylenes quaternaires et les derives de la chitine. 

[01 19] Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la pr6sente invention, on 
prefere mettre en oeuvre les polymeres des families (1), (9), (10), (11), (12) et (14) et encore plus prSferentiellement 
les polymeres aux motifs ^currents de formules (W) et (U) suivantes : 
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CH 3 



CH 
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et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par permeation de gel, est compris entre 
9500 et 9900; 



et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par permeation de gel, est d'environ 



[0120] La concentration en polymere cationique dans la composition selon la pr6sente invention peut varier de 0,01 
k 10% en poids par rapport au poids total de la composition, de preference de 0,05 k 5% et plus preferentiellement 
encore de 0,1 &3%. 

Polymeres amphoteres 

[0121] Les polymeres amphoteres utilisables conformement k la presente invention peuvent etre choisis parmi les 
polymeres comportant des motifs K et M repartis statistiquement dans la chaTne polymere, ou K designe un motif 
derivant d'un monomere comportant au moins un atome d'azote basique et M designe un motif derivant d'un monomere 
acide comportant un ou plusieurs groupements carboxyliques ou sulfoniques, ou bien K et M peuvent designer des 
groupements derivant de monomeres zwitterioniques de carboxybetaines 
ou de sulfobetaTnes; 

K et M peuvent egalement designer une chaTne polymere cationique comportant des groupements amine primaire, 
secondaire, tertiaire ou quaternaire, dans laquelle au moins Tun des groupements amine porte un groupement car- 
boxylique ou sulfonique relie par I'intermediaire d'un radical hydrocarbone, ou bien K et M font partie d'une chaTne d'un 
polymere a motif ethylene a,p-dicarboxylique dont I'un des groupements carboxyliques a ete amene a reagir avec une 
polyamine comportant un ou plusieurs groupements amine primaire ou secondaire. 

[0122] Les polymeres amphoteres repondant h la definition donnee ci-dessus plus particulierement pr6fer6s sont 
choisis parmi les polymeres suivants : 

(1 ) Les polymeres resultant de la copolymerisation d'un monomere derive d'un compose vinylique portant un grou- 
pement carboxylique tel que plus particulierement I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide maieique, I'acide 
alpha-chloracrylique, et d'un monomere basique derive d'un compose vinylique substitue contenant au moins un 
atome basique tel que plus particulierement les dialkylaminoalkylmethacrylate et acrylate, les dialkylaminoalkyl- 
methacrylamide et acrylamide. De tels composes sont decrits dans le brevet americain n° 3 836 537. On peut 
egalement citer le copolymere acrylate de sodium / chlorure d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium vendu sous 
la denomination POLYQUART® KE 3033 par la Societe HENKEL. 

Le compose vinylique peut etre egalement un sel de dialkyldiallylammonium tel que le chlorure de dimethyl- 
diallylammonium. Les copolymeres d'acide acrylique et de ce dernier monomere sont proposes sous les appella- 
tions MERQUAT® 280, MERQUAT® 295 et MERQUAT® PLUS 3330 par la societe CALGON. 

(2) Les polymeres comportant des motifs derivant : 

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les methacrylamides substitues sur I'azote par 
un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs groupements carboxyliques reactifs, et 

c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a substituants amine primaire, secondaire, tertiaire 
et quaternaire des acides acrylique et methacrylique et le produit de quatemisation du methacrylate de dime- 
thylaminoethyle avec le sulfate de dimethyle ou diethyle. 

Les acrylamides ou methacrylamides N-substitues plus particulierement prefers selon I'invention sont les 
groupements dont les radicaux alkyle contiennent de 2 k 12 atomes de carbone et plus particulierement le N- 
ethylacrylamide, le N-tertiobutyl-acrylamide, le N-tertiooctyl-acrylamide, le N-octylacrylamide, le N-decyla- 
crylamide, le N-dodecylacrylamide ainsi que les methacrylamides correspondants. 



CH 3 




— t- N£ (CH 2 ) 3 -N^CH 2 ) 3 4 
CH 3 C 2 H 5 



(U) 
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Les comonomfcres acides sont choisis plus particuli&rement parmi les acides acrylique, m6thacrylique, croto- 
nique, itaconique, maleique, fumarique ainsi que les monoesters d'alkyle ayant 1 & 4 atomes de carbone des 
acides ou des anhydrides maieique ou fumarique. 
. Les comonomfcres basiques preterms sont des methacrylates d'aminoethyle, de butyl aminoethyle, de N,N'- 
dimethylaminoethyle, de N-tertio-butylaminoethyle. 

On utilise particulierement les copolymers dont la denomination CTFA (4eme Ed., 1 991 ) est Octylacrylamide/ 
acrylates/butylaminoethylrtiethacrylate copolymer tels que les produits vendus sous la denomination AMPHO- 
MER® ou LOVOCRYL® 47 par la societe NATIONAL STARCH. 

(3) Les polyaminoamides reticules et alcoyies partiellement ou totalement derivant de polyaminoamides de formule 
generate : 



dans laquelle R 19 represente un radical divalent derive d'un acide dicarboxylique sature, d'un acide aliphatique 
mono ou dicarboxylique a double liaison ethyienique, d'un ester d'un alcanol inferieur ayant 1 & 6 atomes de 
carbone de ces acides ou d'un radical derivant de Taddition de I'un quelconque desdits acides avec une amine 
bis primaire ou bis secondaire, et Z designe un radical d'une polyalkylene-polyamine bis-primaire, mono 
ou bis-secondaire et de preference represente : 

a) dans les proportions de 60 a 100 moles %, le radical 



ou x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2 ce radical derivant de la diethylene triamine, de la methylene tetraamine 
ou de la dipropylene triamine; 

b) dans les proportions de 0 & 40 moles % le radical (XV) ci-dessus, dans lequel x=2 et p=1 et qui derive de 
I'ethylenediamine, ou le radical derivant de la piperazine : 



c) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH-(CH 2 ) 6 -NH- derivant de Thexamethyienediamine, 
ces polyaminoamines etant reticuiees par addition d'un agent reticulant bifonctionnel choisi parmi les epi- 
halohydrines, les diepoxydes, les dianhydrides, les derives bis insatures, au moyen de 0,025 k 0,35 mole 
d'agent reticulant par groupement amine du polyaminoamide et alcoyies par action d'acide acrylique, d'acide 
chloracetique ou d une alcane sultone ou de leurs sels. 

Les acides carboxyliques satures sont choisis de preference parmi les acides ayant 6 & 1 0 atomes de carbone 
tels que I'acide adipique, trimethyl-2,2,4-adipique et trimethyl-2,4,4-adipique, terephtalique, les acides a dou- 
ble liaison ethylenique comme par exemple les acides acrylique, methacrylique, itaconique. 
Les alcanes sultones utiiisees dans I'alcoylation sont de preference la propane ou la butane sultone, les sels 
des agents d'alcoylation sont de preference les sels de sodium ou de potassium. 

(4) Les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule : 



-f-CO — R^-CO — Z— } 



(XIV) 



~\\ ^(CH 2 ) X fl— k~ ( XV ) 
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dans laquelle R 20 designe un groupement insature polymerisable tel qu'un groupement acrylate, methacrylate, 
acrylamide ou methacrylamide, y et z representent un nombre entier de 1 k 3 t R 21 et R^ representent un atome 
d'hydrogene, methyle, ethyle ou propyle, R 23 et R 24 representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle de 
telle fagon que la somme des atomes de carbone dans R 23 et R 24 ne depasse pas 10. 

Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des motifs derives de monomferes non 
zwitterioniques tels que I'acrylate ou le methacrylate de dimethyl ou diethylaminoethyle ou des alkyle acrylates ou 
methacrylates, des acrylamides ou methacrylamides ou I'acetate de vinyle. 

A titre d'exemple, on peut citer le copolymfcre de methacrylate de methyle / dimethyl-cartx>xymethylammonio- 
ethylmethacrylate de methyle tel que le produit vendu sous la denomination DIAFORMER® Z301 par la societe 
SANDOZ. 
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(5) les polymeres derives du chitosane comportant des motifs monomfcres r§pondant aux formules (XVII), (XVIII), 
(XIX) suivantes : 



CHjOH 



CHjOH 



CH,OH 




NHCOCH3 




R^-COOH 



(XVII) 



(XVIII) 



(XIX) 



le motif (XVII) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif (XVIII) dans des proportions 
comprises entre 5 et 50% et le motif (XIX) dans des proportions comprises entre 30 et 90%, etant entendu que 
dans ce motif (XIX), R 25 represente un radical de formule : 



R26- 



l*27 ^28 

-c— <0) q -C-H 



dans laquelle q d£signe zero ou 1 ; 



45 



50 



si q=0, R 26 , R 27 et R 2e , identiques ou differents, representent chacun un atome d'hydrogene, un reste methyle, 
hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste monoalcoylamine ou un reste dialcoylamine eventuellement interrom- 
pus par un ou plusieurs atomes d'azote et/ou eventuellement substitu^s par un ou plusieurs groupes amine, 
hydroxyle, carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoylthio dont le groupe alcoyle porte un reste amino, 
I'un au moins des radicaux R 26 , R 27 et R 28 etant dans ce cas un atome d'hydrogene ; 
ou si q=1 , R 26 , R 27 et R 28 representent chacun un atome d'hydrogene, ainsi que les sels formes par ces 
composes avec des bases ou des acides. 

(6) Les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane comme le N-carboxymethyl chitosane ou le N- 
carboxybutyl chitosane vendu sous la denomination "EVALSAN®" par la soci6te JAN DEKKER. 



55 



(7) Les polymeres repondant a la formule generate (XX) tels que ceux decrits par exemple dans le brevet frangais 
1 400 366 : 
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[CH— CH 2 ; 



COOH 



CO 




(XX) 



R31 



r 



dans laquelle R 29 represente un atome d'hydrogene, un radical CH 3 0, CH 3 CH 2 0, phenyle, R 30 designe I'hydro- 
gtne ou un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle, R 31 designe I'hydrogene ou un radical alkyle inferieur 
tel que methyle, ethyle, R 32 designe un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle ou un radical repondant a 
la formule : -R 33 -N(R 31 ) 2 , R 33 representant un groupement-CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -CH 2 - f -CH 2 -CH(CH 3 )-, R 31 ayant 
les significations mentionntes ci-dessus, ainsi que les homologues superieurs de ces radicaux et contenant jusqu'a 
6 atomes de carbone, 

r est tel que le poids moleculaire est compris entre 500 et 6000000 et de preference entre 1000 et 1000000. 

(8) Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

a) les polymeres obtenus par action de I'acide chloracetique ou le chloracetate de sodium sur les composes 
comportant au moins un motif de formule : 



et X designe le symbole E ou E\ E ou E' identiques ou differents d^signent un radical bivalent qui est un radical 
alkylene a chaine droite ou ramifiee comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine principale non 
substitute ou substitute par des groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d'oxyge- 
ne, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou heterocycliques; les atomes d'oxygene, d'azote et de 
soufre etant presents sous forme de groupements 6ther, thiotther, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, alkylamine, 
alkenylamine, des groupements hydroxyle, benzylamine, oxyde d'amine, ammonium quatemaire, amide, imi- 
de, alcool, ester et/ou urethanne ; 
b) les polymeres de formule : 



-D-X-D-X-D- 



(XXI) 



ou D designe un radical 



/ 



v 




-D-X-D-X- 



(XXII) 



ou D designe un radical 
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/ — s. 

- V _ V N- 

5 

et X designate symbole E ou E' et au moins une fois E'; E ayant la signification indiqu^e ci-dessus et E' est un 
: radical bivalent qui est un radical alkyl&ne k chaine droite ou ramiftee ayant jusqu'& 7 atomes de carbone dans la 
chaine principale, substitu6 ou non par un ou plusieurs radicaux hydroxyfe et comportant un ou plusieurs atomes 
d'azote, I'atome d'azote etant substitu§ par une chaine alkyle interrompue eventuellement par un atome d'oxyg&ne 
10 et comportant obligatoirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou une ou plusieurs fonctions hydroxyle et 

betaTnis6es par reaction avec Tacide chlorac6tique ou du chlorac6tate de soude. 

(9) Les copolymeres alkyl(C 1 -C 5 )vinyl§ther / anhydride maleique modifiS partiellement par semiamidification avec 
une N,N-dialkylaminoalkylamine telle que la N,N-dimethylaminopropylamine ou par semiestSrification avec une 
15 N,N-dialcanolamine. Ces copolymeres peuvent egalement comporter d'autres comonom&res vinyliques tels que 

le vinylcaprolactame. 

[0123] Lespolymeresamphot6resparticulidrementpr6fer6sselonrinventionsontceuxdelafamille(1). 
[0124] Selon I'invention, le ou les polymeres amphoteres peuvent representer de 0,01 % k 10 % en poids, de pr§- 
20 ference de 0,05 % a 5 % en poids, et encore plus preferentiellement de 0,1 % a 3 % en poids, du poids total de la 
composition. 

Milieu 



25 [0125] Le milieu de la composition colorante approprie pour la teinture, est de preference un milieu aqueux constitu6 
par de I'eau pouvant comprendre avantageusement des solvants organiques acceptables sur le plan cosmetique, dont 
plus particulierement, des alcools ou diols tels que I'alcool ethylique, I'alcool isopropylique, I'hexyl&neglycol (2-m6thyl 
2,4-pentanediol), le neopentylglycol et le 3-m6thyM ,5-pentanediol, I'alcool benzylique, et I'alcool phenylethylique, ou 
des glycols, ou Others de glycol tels que, par exemple, les others monomethylique, mono6thylique et monobutylique 

30 d'ethyleneglycol, le propyleneglycol ou ses ethers tels que, par exemple, le monom6thyl6ther de propyleneglycol, le 
butyleneglycol, le dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers de diethyleneglycol comme par exemple, le mono&hy- 
I6ther ou le monobutylether du diethyleneglycol. Les solvants peuvent alors etre presents, chacun, dans des concen- 
trations comprises entre environ 0,5 et 20% et, de preference, entre environ 2 et 10% en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

35 [0126] La composition colorante selon I'invention peut encore comprendre d'autres agents tensioactifs et plus par- 
ticulierement des tensioactifs non ioniques oxy£thyl£nes ou glyceroles bien connus de I'homme de Tart dans le domaine 
consider^ dans une proportion allant d'environ 2 a 40% par rapport au poids total de la composition. 
[0127] Selon I'invention, on pr6fere utiliser : 

40 1 ) les alcools gras comportant de 8 a 22 atomes de carbone et oxyethylenes par 1 & 1 0 moles d'oxyde d'6thylfene. 

Parmi eux, on peut citer plus particulierement I'alcool laurique 2 OE, I'alcool laurique 3 OE, I'alcool d6cylique 3 
OE et Palcool d6cylique 5 OE. 

2) les alcools gras mono- ou poly-glyc£rol6s que Ton peut representer par la formule (II) RO-[CH 2 -CH(CH 2 OH) 
-0]m-H dans laquelle R repr^sente un radical sature ou insaturS, lineaire ou ramifi6, comportant de 8 & 40 atomes 
45 de carbone et de preference de 10 h 30 atomes de carbone ; m represente un nombre allant de 1 k 30 et de 

preference de 1 a 10. Parmi les alcools gras mono- ou poly-glyc6roles, on prdfdre plus particulierement utiliser 
I'alcool en C8/C10 h 1 mole de glycerol, I'alcool en C10/C12 h 1 mole de glycerol et I'alcool en C12 a 1,5 moles 
de glycerol. 

50 Autres adjuvants 

[01 28] La composition colorante selon I'invention peut encore comprendre une quantity eff icace d'autres agents, par 
ailleurs anterieurement connus en coloration d'oxydation, tels que divers adjuvants usuels comme des sequestrants 
tel que I'EDTA et I'acide §tidronique, des filtres UV, des cires, des silicones volatiles ou non, cycliques ou Iin6aires ou 
55 ramifiees, organomodifiees (notamment par des groupements amines) ou non, des conservateurs, des ceramides, 
des pseudoc6ramides, des huiles v6g6tales, minerales ou de synthese, les vitamines ou provitamines comme le pan- 
thenol, des opacifiants, etc.... 

[01 29] Ladite composition peut §galement comprendre des agents r6ducteurs ou antioxydants. Ceux-ci peuvent etre 
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choisis en particulier parmi le sulfite de sodium, I'acide thioglycolique, I'acide thiolactique, le bisulfite de sodium, I'acide 
dehydroascorbique, I'hydroquinone, la 2-methyl-hydroquinone, la ter-butyl-hydroquinone et I'acide homogentisique, et 
ils sont alors gen§ralement presents dans des quantites allant d'environ 0,05 k 3% en poids par rapport au poids total 
de la composition. 

[0130] Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes complementaires mentionn6s 
ci-avant, de manfere telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsdquement k la composition prete k I'emploi 
selon .invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alter6es par la ou les adjonctions envisages. 

Oxydant 

[0131] Dans la composition oxydante, I'agent oxydant est choisi de preference parmi le peroxyde d'hydrogene, le 
peroxyde d'uree, les bromates ou ferricyanures de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et les persulf ates. 
^utilisation du peroxyde d'hydrogene est particulierement pref6r6e. Cet agent oxydant est avantageusement constitu6 
par une solution d'eau oxyg6nee dont le titre peut varier, plus particulierement, d'environ 1 k 40 volumes, et encore 
plus pr£f6rentiellement d'environ 5 & 40. 

On peut egalement utiliser k titre d'agent oxydant une ou plusieurs enzymes d'oxydoreduction telles que les laccases, 
les peroxydases et les oxydoreductases a 2 electrons (telles que I'uricase), le cas echeant en presence de leur donneur 
ou cofacteur respectif. 

[0132] Le pH de la composition prete k I'emploi et appliquee sur les fibres keratiniques [composition resultant du 
melange de la composition tinctoriale et de la composition oxydante], est generalement compris entre les valeurs 3 et 
12, bornes incluses. II est de preference compris entre 8,5 et 11 bornes incluses, et peut etre ajuste k la valeur desiree 
au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants bien connus de retat de la technique en teinture des fibres keratiniques. 
[0133] Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les 
alcanolamines telles que Jes mono-, di- et triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxyalkylamines et les 
ethylenediamines oxyethyienees et/ou oxypropylenees, les hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes 
de formule suivante : 

X N-R-N CT 

dans laquelle R est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle en 
C r C 4 ; R 38 , R 39 , R 40 et R 41 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 
ou hydroxyalkyle en C r C 4 . 

[0134] Les agents acidifiants sont classiquement, a titre d'exemple, des acides mineraux ou organiques comme 
I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, des acides carboxyliques comme I'acide tartrique, I'acide citrique, 
i'acide iactique, ou des acides sulfoniques. 

[0135] Le procede de teinture selon ('invention consiste, de preference, a appliquer la composition prete k I'emploi, 
realisee extemporanement au moment de I'emploi a partir des compositions colorante et oxydante decrites ci-avant, 
sur les fibres keratiniques seches ou humides, et a la laisser agir pendant un temps de pause variant, de preference, 
de 1 a 60 minutes environ, et plus preferentiellement de 1 0 a 45 minutes environ, k rincer les fibres, puis eventuellement 
a les laver au shampooing, puis k les rincer a nouveau, et a les secher. 

[01 36] Un exemple concret illustrant I'invention est indique ci-apres, sans pour autant presenter un caractere limitatif . 
EXEMPLE 1 

[01 37] On a prepare la composition de teinture suivante : 



Composition colorante : 


(exprimee en grammes de Matiere active) 


Acide lauryl ether carboxylique 4,5 OE (Akypo® RLM 45 vendu par CHEM Y) 


7 


Alcool laurique 2 OE (Dehydol®LS-2-DEO-N vendu par COGNIS) 


4 


Alcool decylique 50E (Empilan®KA-5/90-FL vendu par ALBRIGHT & WILSON) 


8 


Alcool oleique 


3 
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(suite) 



Composition colorante : 


(exprim§e en grammes de Matiere active) 


Monoethanolamide d'acide alky(C13/C15) 6ther carboxylique & 2 moles d'oxyde d'6thylfcne 


5 


Polymfcre associatif cationique (Quatrisoft LM 200® vendu par AMERCHOL) 


1 


MonoSthanolamine 


2 


Polyquaternium 6 (Merquat® 1 00 vendu par CALGON) 


1,5 


Ethanol 


11 


Propylene glycol 


5 


Dipropytene glycol 


5 


1 ,3-dihydroxybenz&ne (rSsorcinol) 


0,3 


ParaphSnytenediamine 


0,3 


Reducteurs, antioxydants 


q.s. 


Sequestrant 


q.s* 


Parfum 


q.s. 


Ammoniaque (& 20,5% en ammoniac) 


1,6 


Eau d6min6ralisee qsp 


100 



[0138] La composition colorante a ete meiangee, au moment de I'emploi, dans un bol en plastique et pendant 2 
minutes, a une composition oxydante titrant 20 volumes en eau oxygenee a raison de 1 partie de composition colorante 
pour 1 ,5 parties de composition oxydante. 

[0139] On a appliqu6 le melange obtenu sur des meches de cheveux a 90% de blancs et on a laisse poser 30 minutes. 
On a ensuite rinc6 les meches a I'eau, on les a Iav6es au shampooing, & nouveau rinc6es k I'eau, puis sechees et 
d&nelees. 

On a obtenu alors une nuance brun vert. 
EXEMPLE 2 



[0140] On a prepare la composition de teinture suivante : 



Composition colorante : 


(exprimee en grammes de Matifcre active) 




hexylene glycol (2 m§thyl-2,4 pentanediol) 


5 


dipropylene glycol 


6 


acide lauryl ether carboxylique (4.5 OE) 


5.0 


amide d'acides de colza oxy6thylene (4 OE) 


7 


Alcool oleique 


4 


Alcool laurylique oxy6thylen6 (3 OE) 


2 


Alcool laurique polyglycSrole (4 moles) 


7 


Diurethane (HMDI) d'alcools (C16/C18) oxyethylenSs (66 OE) et oxypropylen<§s (14 OP) 


1 1 


Alcool ethylique 96 degr6s d6natur<§ 


9.0 


Polycondensat tetramethyl hexamethylenediamine / dichloro 1 ,3-propylSne en solution aqueuse 


2.0 


3-m6thyl-1 -ph6nyl-5-pyrazolone 


0.15 


1 ,3-dihydroxybenz6ne (r6sorcinol) 


0.0055 


1 -hydroxy-3-amino-benz6ne 


. 0.03 


1 ,4-diamino-benzfcne 


0.4 


Acide §rythorbique (ou acide d-isoascorbique) 


0.12 
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(suite) 



Composition colorante : 


fpxnrimpp pn nrammp<i dp Matiprp artivp^ 




Acide ethylene diamine t6trac6tique 


0.2 


Thiolactate d'ammonium en solution aqueuse a 58 % (50 % en acide thiolactique) 


0.8 


Mono6thanolamine pure 


0.7 


Parfum 


0.75 


Ammoniaque (concentration de reference k 20% ) 


8 


Eau d6sionis6e 


qs 100 



[0141] La composition; colorante a et6 melang^e, au moment de I'emploi, dans un bol en plastique et pendant 2 
. minutes, k une composition oxydante titrant 20 volumes en eau oxyg6n6e k raison de 1 partie de composition colorante 
pour 1 ,5 parties de composition oxydante. 

[01 42] On a applique le melange obtenu sur des mfcches de cheveux a 90% de blancs et on a laisse poser 30 minutes. 
On a ensuite rince les m§ches k I'eau, on les a Iav6es au shampooing, a nouveau rinc^es k I'eau, puis s6ch6es et 
d§mel6es. 

On a obtenu alors une nuance brun vert. 

20 



Revendications 

1 . Composition pour la teinture d'oxydation pour fibres keratiniques, en particulier pour fibres k£ratiniques humaines 
et plus particuli&rement des cheveux, comprenant dans un milieu approprte pour la teinture, au moins un colorant 
d'oxydation, caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins un acide 6ther carboxylique polyoxyalk- 
ylen6 ou Tun de ses sels, au moins un polymere associatif et au moins un alcool gras (C 8 -C 30 ) comportant au 
moins une insaturation. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les acides ether carboxyliques polyoxyalkyl6n6s 
et leurs sels sont de formule (I) suivante : 



35 



R-p-0-C 3 H € 



-0-C 2 H 4 - 



n 



-O-C H 2 -C O O-A 



0) 



40 



45 



dans laquelie : 

R represente un radical ou un melange de radicaux alkyle ou alcSnyle lineaire ou ramifte en C3-C22. un radical 
a1kyl(C 8 -C 9 )ph<§nyle, un radical R'CONH-CH 2 -CH 2 - avec R' d<§signant un radical alkyle ou alcSnyle lindaire 
ou ramifte en C ir C 21f 

n est un nombre entier ou decimal allant de 2 k 24, 
p est un nombre entier ou decimal allant de 0 k 6, 

A dSsigne un atome d'hydrogene ou bien Na, K, Li, 1/2Mg ou un reste monoethanolamine, ammonium ou 
triethanolamine. 



50 
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3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que dans la formule (I), R d6signe un radical alkyl 
(C 12 ), A designe un atome d'hydrogene ou de sodium, p=0, et n varie de 2 & 10. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les polym&res 
associatifs sont choisis dans le groupe form§ par ceux de type non ionique ou cationique. 

5. Composition selon la revendication 4 t caracterisee par le fait que les polym&res associatifs de type non ionique 
sont choisis dans le groupe form6 par les polyur&hanes polyethers k sequences hydrophiles et hydrophobes, et 
les polym&res k squelette aminoplaste 6ther comportant au moins une chaTne grasse. 
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6. Composition selon Ja revendication 4, caracterisee par le fait que les polymeres associatifs de type cationique 
sont choisis dans le groupe forme par les polyurethanes associatifs cationiques, les derives de cellulose quater- 
nis6e comportant au moins une chame grasse, et les polyvinyllactames cationiques. 

5 7. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait que les d£riv<§s de cellulose quaternis£e comportant 
au moms une chaine grasse sont choisis parmi les alky) (C8-C30)hydroxy£thylcelluloses quaternis£es. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait qu'il s'agit de la laurylhydroxy£thylcellulose qua- 
ternis£e. 

10 

. , 9. Composition selon l'une. quelconque des revendications pr£c6dentes, caracterisee par le fait que les alcools 
gras (C 8 -C 30 ) comportant au moins une insaturation sont choisis parmi les alcools en (C12-C22) comportant de 
1 k 3 insaturations. 

10. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'alcool ofeique. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications pfec£dentes, caracterisee par le fait que les acides 
ether carboxyliques oxyalkyJenes ou leurs sels represented en poids 2 k 1 5%, et de preference 3 k 1 0% du poids 
total de la composition. 

20 

1 2. Composition selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, caracterisee par le fait que les polymfcres 
associatifs repr<§sentent en poids 0,01 a 10%, et de preference 0,1 a 5% du poids total de la composition. 

13. Composition selon Tune quelconque revendications prec6dentes, caracterisee par le fait que les alcool gras 
25 (C 8 -C 30 ) comportant au moins une insaturation represented en poids 0,5% k 15%, et de preference 1% k 10% 

du poids total de la composition. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le colorant 
d'oxydation est choisi parmi les bases d'oxydation et les coupleurs. 

30 

1 5. Composition selon la revendication 1 4, caracterisee par le fait qu'elle comprend au moins une base d'oxydation. 

16. Composition selon les revendications 14 ou 15, caracterisee par ie fait que les bases d'oxydation sont choisies 
parmi les ortho- ou para- phenylenediamines, les bases doubles, les ortho- ou para- aminophenols, et les bases 

35 rfeterocycliques, ainsi que les sels d'addition de ces composes avec un acide. 

17. Composition selon la revendication 16, caracterisee par le fait que les paraprfenytenediamines sont choisies 
parmi les composes de formule (III) suivante : 

40 



45 



50 




NH 2 

dans laquelle : 

55 

Ri repfesente un atome d'hydrogene, un radical alkyie en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhy- 
droxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C r C 4 )alkyle(C r C 4 ), alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azofe, prfe- 
nyle ou 4'-aminoph6nyle ; 
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R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 ou polyhy- 
droxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C r C 4 )alkyle(C r C 4 ) ou alkyle en C r C 4 substitu§ par un groupement azote ; 
Ri et R 2 peuvent Sgalement former avec I'atome d'azote qui les porte un rteterocycle azote k 5 ou 6 chainons 
eventuellement substiUte par un ou plusieurs groupements alkyle, hydroxy ou uteido; 
R 3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogfcne, un radical alkyle en C r C 4 , sulfo, carboxy, mo- 
nohydroxyalkyle en C r C 4 ou hydroxyalcoxy en C r C 4 , ac£tylaminoalcoxy en C r C 4 , rrtesylaminoalcoxy en 
C,-C 4 ou carbamoylaminoalcoxy en C r C 4 , 

R 4 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en C r C 4 . 

18. Composition selon la revendication 16, caracterisee par le fait que les bases doubles sont choisies parmi les 
composes de structure (IV) suivante : 




dans laquelle : 

- Z A et Z 2 , identiques ou differents, represented un radical hydroxyle ou -NH 2 pouvant etre substituS par un 
radical alkyle en C r C 4 ou par un bras de liaison Y; 

- le bras de liaison Y represente une chaine alkylene comportant de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou 
ramifi£e pouvant etre interrompue ou terminee par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plu- 
sieurs heteroatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et Eventuellement substitute par 
un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C r C 6 ; 

R 5 et R 6 represented un atome d'hydrogene ou d'halogfcne, un radical alkyle en C,-C 4f monohydroxyalkyle 
en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en C r C 4 ou un bras de liaison Y ; 
R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , R n et R 12 , identiques ou difterents, represented un atome d'hydrogene, un bras de liaison 
Y ou un radical alkyle en C r C 4 ; etant entendu que les composes de formule (IV) ne comportent qu'un seul 
bras de liaison Y par molecule. 

1 9. Composition selon les revendications 1 7 ou 1 8, caracterisee par le fait que les groupements azotes sont choisis 
parmi les radicaux amino, mqnoalkyl(C r C 4 )amino, dialkyKC^C^amino, trialkyl(C r C 4 )amino, monohydroxyalkyl 
(C 1 -C 4 )amino, imidazolinium et ammonium. 

20. Composition selon la revendication 1 6, caracterisee par le fait que les para-aminophenols sont choisis parmi les 
composes de structure (V) suivante : 




NH 2 

dans laquelle : 
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* ; ; i R 13 repr6sente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un radical alkyle en C^C 4l monohydroxyalkyle 
en alcoxy(C 1 -C 4 )a|kyle(C 1 -C 4 ) ou aminoalkyle en€ 1 -C 4l ou hydroxyalkyl(C 1 -C 4 )aminoalkyle en C r C 4 . 
. R 14 represente un atome d'hydrogene ou un atome d'halogene, un radical alkyle en C t -C 4f monohydroxyalkyle 
en C r G 4 , pblyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en C r C 4 , cyanoalkyle en C r C 4 ou alcoxy(C r C 4 )alkyle 
5 (C r C 4 ). 

21 . Composition selon la revendication 1 6, caracterisee par le fait que les bases h£ferocycliques sont choisies parmi 
les derives pyridiniques,.les derives pyrimidiniques dont les pyrazolopyrimidines, et les derives pyrazoliques. 

10 22. Composition selon les revendications 14 & 21 , caracterisee par le fait que les bases d'oxydation sont prgsentes 
dans des concentrations allant de 0,0005 k 12% et de preference de 0,005 k 8% en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

23. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que les coupleurs sont choisis parmi les nrfeta- 
15 . phenylfcnediamines, les metaaminophenols, les metadiphenols, les coupleurs h6ferocycliques, et les sels d'addi- 
tion de ces composes avec un acide. 

. 24. Composition selon les revendications 14 ou 23, caracterisee par le fait que les coupleurs sont presents dans 
des concentrations allant de 0,0001 a 10% et de preference de 0,005 a 5%. en poids par rapport au poids total de 
20 la composition. 

25. Composition selon les revendications 16 ou 23, caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide des 
bases d'oxydation et des coupleurs sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les tar- 
trates, les lactates et les acetates. 

25 

26. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend 
en outre des colorants directs. 

27. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend 
30 en outre au moins un agent reducteur, dans des quantifes allant de 0,05 a 3% en poids par rapport au poids total 

de la composition. 

28. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend 
au moins un agent tensioactif non ionique oxyethylen£ ou glycerol^ dans une proportion allant de 2 k 40% par 

35 rapport au poids total de la composition. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend 
au moins un polym&re cationique ou amphotere dans une proportion allant de 0,01 k 10% du poids total de la 
composition. 

40 

30. Composition prete a I'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres k£ratiniques en particulier des fibres k£ratini- 
ques humaines telles que les cheveux caracterisee par le fait qu'elle est obtenue par melange d'une composition 
colorante telle que def inie a Tune quelconque des revendications 1 k 29 et d'une composition oxydante comprenant 
au moins un agent oxydant. 

45 

31 . Composition selon la revendication 30, caracterisee par le fait que I'agent oxydant est choisi parmi le peroxyde 
d'hydrogene, le peroxyde d'ur£e, les bromates ou ferricyanures de m&aux alcalins, les persels, les enzymes d'oxy- 
doreduction telles que les laccases, les peroxydases et les oxydoreductases k 2 Electrons, le cas 6ch6ant en 
presence de leur donneur ou cofacteur respectif. 

50 

32. Composition selon la revendication 31 , caracterisee par le fait que I'agent oxydant est le peroxyde d'hydrogene. 

33. Composition selon la revendication 32, caracterisee par le fait que I'agent oxydant est une solution d'eau oxy- 
g£nee dont le titre varie de 1 k 40 volumes. 

55 

34. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle possede 
un pH allant de3 &12. 
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35. Composition selon rune quelconque des revendications 30 k 34, caracterisee parte fait que les acides ether 
carboxyliques oxyalkylen6s ou leurs sels represented en poids 0,5 & 15%, et dereference 0,7 k 10% du poids 
total de la composition. 

5 36. Composition selon Tune quelconque des revendications 30 k 34, caracterisee par le fait que Jes polymfcres 
associatifs represented en poids 0,0025 k 10%, et de preference 0,025 k 10% du poids total de la composition. 

37. Composition selon Tune quelconque des revendications 30 k 34, caracterisee par le fait que les alcools gras en 
(C 8 -Csq) comportant au mbins une insaturation represented en poids 0, 1 % k 1 5%, et de preference 0,25% k 1 0% 

10 du poids total de la composition. . . 

38. Proc6de de teinture des fibres keratiniques, en particulier pour fibres keratiniques humaines et plus particuliere-. 
: ment des cheveux, caracterise par le fait qu'il consiste k appliquer sur les fibres au moins une composition 

colorante comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, la couleur 6tant 
is . r^veiee a pH alcalin, neutre ou abide k I'aide d'une composition oxydante comprenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture, au moins un agent oxydant, qui est meiangee juste au moment de I'emploi k la composition 
colorante ou qui est appliquee sequentiellement sans ringage intermediate, la composition colorante et la com- 
position oxydante comprenant en outre et repartis indifferemment ehtre elles-deux, au moins un acide ether car- 
■ boxylique polyoxyalkyiene ou Tun de ses sels, au moins un polymere associatif et au moins un alcool gras (C 8 -C 30 ) 
20 comportant au moins une insaturation. 

Procede de teinture des fibres keratiniques, en particulier pour fibres keratiniques humaines et plus particuliere- 
ment des cheveux, caracterise par le fait qu'il consiste a appliquer sur les fibres au moins une composition 
colorante comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, la couleur etant 
reveiee a pH alcalin, neutre ou acide a I'aide d'une composition oxydante comprenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture, au moins un agent oxydant, qui est meiangee juste au moment de I'emploi k la composition 
colorante ou qui est appliquee sequentiellement sans ringage intermediate, la composition colorante ou la com- 
position oxydante comprenant en outre et reunis dans la meme composition, au moins un acide ether carboxylique 
polyoxyalkyiene ou I'un de ses sels, au moins un polymere associatif et au moins un alcool gras (C 8 -C 30 ) com- 
portant au moins une insaturation. 

Procede selon la revendication 39, caracterise par le fait qu'il consiste k appliquer sur les fibres keratiniques 
seches ou humides, la composition prete a I'emploi, realisee extemporanement au moment de I'emploi k partir 
des compositions colorante et oxydante, k la laisser agir pendant un temps de pause variant de 1 k 60 minutes 
environ, et de preference de 10 a 45 minutes, k rincer les fibres, puis eventuellement k les laver au shampooing, 
puis k les rincer k nouveau, et k les secher. 

41. Dispositif k plusieurs compartiments ou « Kit » pour la teinture des fibres keratiniques humaines et plus particu- 
• lierement des cheveux, caracterise par le fait qu'au moins un compartiment renferme une composition colorante 
40 comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, et qu'un autre compar- 

timent renferme une composition oxydante comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, un agent oxy- 
dant, la composition colorante et la composition oxydante comprenant en outre et repartis indifferemment entre 
elles-deiix, au moins un acide ether carboxylique polyoxyalkyiene ou I'un de ses sels, au moins un polymere 
associatif et au moins un alcool gras (C 8 -C 30 ) comportant au moins une insaturation. 

Dispositif k plusieurs compartiments ou « Kit » pour la teinture des fibres keratiniques humaines et plus particu- 
lierement des cheveux, caracterise par le fait qu'au moins un compartiment renferme une composition colorante 
comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, et qu'un autre compar- 
timent renferme une composition oxydante comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, un agent oxy- 
dant, la composition colorante ou la composition oxydante comprenant en outre et reunis dans la meme compo- 
sition, au moins. un acide ether carboxylique polyoxyalkyiene ou I'un de ses sels, au moins un polymere associatif 
et au moins un alcool gras (C 8 -C 30 ) comportant au moins une insaturation. 
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